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1.  Zur  I>ynafnik  bewegter  Systeme; 

von  M.  Planck. 

Ans  den  Sitzungsber.  d.  k.  prenß.  Akad.  der  Wissensch.  Tom  13.  Jani  1907, 

mitgeteilt  vom  Verf. 


Einleitung. 

Seitdem  die  neueren  Forschungen  auf  dem  Gebiete  der 
Wärmestrahlung  von  experimenteller  wie  auch  von  theoretischer 
Seite  her  übereinstimmend  zu  dem  Ergebnis  geführt  haben, 
daß  ein  von  jeglicher  ponderabler  Materie  entblößtes^  ledig- 
lich aus  elektromagnetischer  Strahlung  bestehendes  System 
sowohl  den  Grundgesetzen  der  Mechanik  wie  auch  den  beiden 
Hauptsätzen  der  Thermodynamik  in  einer  Vollständigkeit  ge- 
horcht, die  bei  keiner  einzigen  der  bisher  aus  diesen  Sätzen 
gezogenen  Folgerungen  etwas  zu  wünschen  übrig  läßt,  ist  es 
notwendig  geworden,  eine  Reihe  von  Vorstellungen  und  Gesetz- 
mäßigkeiten, die  bisher  gewohnlich  als  feste  und  fast  selbst- 
verständliche Voraussetzungen  allen  theoretischen  Spekulationen 
auf  diesen  Gebieten  zugrunde  gelegt  wurden,  einer  prinzipiellen 
Revision  zu  unterziehen;  denn  eine  nähere  Betrachtung  zeigt, 
daß  einige  der  einfachsten  und  wichtigsten  unter  ihnen  in  Zu- 
kunft nur  mehr  den  Charakter  von  allerdings  weitgehenden 
und  praktisch  sehr  wichtigen  Annäherungen,  aber  keineswegs 
mehr  genaue  Gültigkeit  beanspruchen  können.  Einige  Bei- 
spiele werden  dies  näher  begründen. 

Man  ist  gewohnt,  die  gesamte  Energie  eines  bewegten 
ponderablen  Körpers  aufzufassen  als  additiv  zusammengesetzt 
aus  einem  Glied,  welches',  unabhängig  von  dem  inneren  Zu- 
stand des  Körpers,  nur  mit  seiner  Geschwindigkeit  variirt: 
der  Energie  der  fortschreitenden  Bewegung,  und  einem  zweiten 
Glied,  welches,  unabhängig  von  der  Geschwindigkeit,  nur  von 
dem  inneren  Zustand,  nämlich  von  der  Dichte,  der  Tem- 
peratur und  der  chemischen  Beschaffenheit  abhängt:  der  inneren 
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Energie  des  Körpers.  Diese  Zerlegung  ist  von  nun  an,  prin- 
zipiell genommen,  in  keinem  einzigen  Falle  mehr  gestattet 
Denn  ein  jeder  ponderable  Körper  enthält  in  seinem  Innern 
einen  endlichen  angebbaren  Betrag  von  Energie  in  der  Form 
strahlender  Wärme,  und  wenn  dem  Körper  eine  gewisse  Ge- 
schwindigkeit erteilt  wird,  so  wird  diese  Wärmestrahlung  zu- 
gleich mit  in  Bewegung  gesetzt.  Für  bewegte  Wärmestrahlung 
aber  ist,  obwohl  deren  Energie  merklich  Yon  der  Geschwindig- 
keit der  Bewegung  abhängt,  eine  Trennung  der  Energie  in 
eine  innere  und  eine  fortschreitende  Energie  durchaus  unmög- 
lich; folglich  ist  eine  solche  Trennung  auch  für  die  Gesamt- 
energie nicht  durchführbar.  Mag  nun  auch  in  den  meisten 
Fällen  die  innere  Strahluugsenergie  weitaus  überwogen  werden 
von  den  übrigen  Energiearten,  so  ist  sie  doch  stets  in  nach- 
weisbarer Menge  vorhanden  und  unter  wohlrealisierbaren  Um- 
ständen sogar  von  derselben  Größenordnung  wie  jene.  Am 
merklichsten  wird  ihr  Betrag  für  gasförmige  Körper.  Nehmen 
wir  z.  B.  ein  ruhendes  ideales  einatomiges  Gas  unter  dem 
Druck  p  bei  der  Temperatur  jT,  so  ist  die  im  Gase  vorhandene 
Strahlungsenergie  a  FT^,  wobei  im  absoluten  C.G.S.- System 

«  =  7,061.10-"    und     r=^-~. 

P 

{N  die  Molzahl,  i2=e8,31«10^)  Dagegen  ist  die  innere  Energie 
des  Gases,  soweit  sie  von  der  lebendigen  Kraft  der  Molekular- 
bewegungen herrührt:  iVc^r+const,  wo  c^,  die  Molwärme  bei 
konstantem  Volumen,  in  dem  nämlichen  Maßsystem  gleich 
8.4,19.10^=  1,257. 10^  Führt  man  also  dem  Gase  von  außen 
bei  konstantem  Volumen  Wärme  zu,  so  verteilt  sich  diese 
Wärme  auf  die  beiden  genannten  Energiearten  im  Verhältnis: 

4  a  VT*  ^   1«^^* 

NCg  C^P 

Für  0,001  mm  Druck  und  die  Temperatur  des  schmelzen- 
den Platins,  also  in  absolutem  Maße 

p  =  1,33    und     T=  1790  +  273  =  2063 

wird  dies  Verhältnis,  mit  Benutzung  der  angegebenen  Zahlen, 
gleich  0,25;  d.  h.  bei  den  angenommenen  Werten  von  Druck 
und  Temperatur  beträgt  die   bei   der  Erwärmung  eines  ein- 
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atomigen  Gaset  lur  VermehruDg  der  Strahlungsenergie  dienende 
Wftnne  bereits  den  vierten  Teil  der  den  Moleknlarbewegnngen 
zognte  kommenden  Wftrme. 

Bin  weiteres  Beispiel  betrifft  die  trage  Masse  eines  Körpers. 
Der  Begriff  der  Masse  als  eines  absolut  unyer&nderlichen,  weder 
durch  physikalische  noch  durch  chemische  Einwirkungen  irgend* 
wie  za  modifizierenden  Quantums  gehört  seit  Newton  zu  den 
Fundamenten  der  Mechanik.  Wenn  irgend  einer  GröBe,  so 
scheint  dieser  Yor  allen  anderen  das  Attribut  der  Eonstanz 
zuzukommen;  sie  ist  es,  welche  bis  in  die  neueste  Zeit,  auch 
noch  in  der  Hertzschen  Mechanik^  als  die  Grundeigenschaft 
der  Materie  betrachtet  und  daher  fast  in  jedem  physikalischen 
Weltsystem  als  erster  Baustein  yerwendet  wird.  Und  doch 
l&ßt  sich  jetzt  ganz  allgemein  beweisen,  daß  die  Masse  eines 
jeden  Körpers  von  der  Temperatur  abh&ngig  ist  Denn  die 
tr&ge  Masse  wird  am  direktesten  definiert  durch  die  kinetische 
Energie.  Da  es  aber^  wie  yorhin  gezeigt,  unmöglich  ist,  die 
Energie  der  fortschreitenden  Bewegung  eines  Körpers  yoU- 
ständig  zu  trennen  Yon  seinem  inneren  Zustand ,  so  folgt  so- 
gleich, daB  eine  Konstante  mit  den  Eigenschaften  der  trägen 
Masse  nicht  existieren  kann.  Der  Grund  hieryon  liegt  wiederum 
in  der  Energie  der  inneren  W&rmestrahlung,  welche  an  der 
Trägheit  des  Körpers  sicher  einen,  wenn  auch  geringen,  so 
doch  angebbaren  Anteil  hat,  und  zwar  mit  einem  von  der 
Strahlungsdichte^  d.  h.  von  der  Temperatur  abhängigen  Gliede. 
Will  man  aber  die  Masse,  statt  durch  die  kinetische  Energie, 
durch  die  Bewegungsgröße  definieren,  nämlich  als  den  Quo- 
tienten der  Bewegungsgröße  durch  die  Geschwindigkeit,  so 
kommt  man  zu  keinem  anderen  Resultat.  Denn  nach  den 
Untersuchungen  von  H.  A.  Lorentz,  H.  Poincarö  und 
M.  Abraham  besitzt  die  innere  Wärmestrahlung  eines  be- 
wegten Körpers,  ebenso  wie  überhaupt  jede  elektromagnetische 
Strahlung,  eine  bestimmte  endliche  Bewegungsgröße,  welche  in 
der  gesamten  Bewegungsgröße  des  Körpers  mit  enthalten  ist. 
Dieselbe  hängt  aber,  ebenso  wie  die  Strahlungsenergie,  von 
der  Temperatur  ab,  und  infolgedessen  auch  die  durch  sie 
definierte  Masse. 

Der  Ausweg,  zwischen  „wirklicher''  und  „scheinbarer^ 
Masse  zu  unterscheiden,   imd   der  ersteren  allein  die  Eigen- 


4  M.  Planck. 

Schaft  der  absoluten  Konstanz  beizulegen,  stellt  im  Grunde 
nur  eine  veränderte  Formulierung  desselben  Sachverhaltes  dar. 
Denn  wenn  der  „wirklichen"  Masse  nun  auch  die  Eonstanz 
gewahrt  bleibt,  so  geht  ihr  dafür  auf  der  anderen  Seite  ihre 
bisherige  Bedeutung  für  die  kinetische  Energie  und  f&r  die 
BewegungsgröBe  verloren. 

An  diese  Betrachtung  schlieSt  sich  sogleich  ein  drittes 
Beispiel,  nämlich  die  Frage  nach  der  Identität  von  träger  und 
ponderabler  Masse.  Die  Wärmestrahlung  in  einem  vollständig 
evakuierten,  von  spi^elnden  Wänden  begrenzten  Baume  be- 
sitzt sicher  träge  Masse;  aber  besitzt  sie  auch  ponderable 
Masse?  Wenn  diese  Frage  zu  verneinen  ist,  was  wohl  das 
Nächstliegende  sein  dürfte,  so  ist  damit  offenbar  die  durch 
alle  bisherige  Erfahrungen  bestätigte  und  allgemein  an- 
genommene  Identität  von  träger  und  ponderabler  Masse  auf- 
gehoben. Man  darf  nicht  einwenden,  daß  die  Trägheit  der 
Hohlraumstrahlung  unmerklich  klein  ist  gegen  die  der  be- 
grenzenden materiellen  Wände.  Im  Gegenteil:  durch  ein  ge- 
hörig großes  Volumen  des  Hohlraumes  läßt  sich  die  Trägheit 
der  Strahlung  sogar  beliebig  groß  machen  gegen  die  der  Wände. 
Eine  solche,  durch  dünne  starre  spiegelnde  Wände  von  dem 
äußeren  Raum  vollständig  abgeschlossene,  im  übrigen  frei  be- 
wegliche Hohlraumstrahlung  liefert  ein  anschauliches  Beispiel 
eines  starren  Körpers,  dessen  Bewegungsgesetze  von  denen 
der  gewöhnlichen  Mechanik  total  abweichen.  Denn  während 
er,  äußerlich  betrachtet,  sich  durch  nichts  von  anderen  starren 
Körpern  unterscheidet,  auch  eine  gewisse  träge  Masse  besitzt 
und  dem  Gesetz  des  Beharrungsvermögens  gehorcht,  ändert 
sich  seine  Masse  merklich  mit  der  Temperatur,  außerdem  hängt 
sie  in  bestimmter  angebbarer  Weise  von  der  Größe  der  Ge- 
schwindigkeit ab,  sowie  von  der  Richtung,  welche  die  be- 
wegende Kraft  mit  der  Geschwindigkeit  bildet.  Dabei  haben 
die  Eigenschaften  eines  solchen  Körpers  gar  nichts  Hypo- 
thetisches an  sich,  sondern  lassen  sich  quantitativ  in  allen 
Einzelheiten  aus  bekannten  Gesetzen  ableiten. 

Angesichts  der  geschilderten  Sachlage,  durch  welche  einige 
der  bisher  gewöhnlich  als  festeste  Stütze  für  theoretische  Be- 
trachtungen aller  Art  benutzten  Anschauungen  und  Sätze  ihres 
allgemeinen  Charakters  entkleidet  werden,   muß  es   als  eine 
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Aufgabe  yon  besonderer  Wichtigkeit  erscheinen,  unter  den 
S&tzen,  welche  bisher  der  allgemeinen  Dynamik  zugrunde  ge- 
legt  wurden,  diejenigen  herauszugreifen  und  besonders  in  den 
Vordergrund  zu  stellen^  welche  sich  auch  den  EIrgebnissen  der 
neuesten  Forschungen'  gegenüber  als  absolut  genau  bewfthrt 
haben;  denn  sie  tdlein  werden  fernerhin  Anspruch  erheben 
d&rfeuy  als  Fundamente  der  Dynamik  Verwendung  zu  finden. 
Damit  soll  natOrlich  nicht  gesagt  werden,  daß  die  oben  als 
merklich  unexakt  gekennzeichneten  Sätze  künftig  außer  Ge- 
brauch zu  setzen  w&ren;  denn  die  enorme  praktische  Be* 
deutung,  welche  die  Zerlegung  der  Energie  in  eine  innere  und 
eine  fortschreitende,  oder  die  Annahme  der  absoluten  Unver* 
änderlichkeit  der  Masse,  oder  die  Voraussetzung  der  Identität 
der  trägen  und  der  ponderablen  Masse  in  der  ungeheuren 
Mehrzahl  aller  Fälle  besitzt,  wird  ja  durch  die  hier  angestellten 
Betrachtungen  überhaupt  gar  nicht  berührt,  und  niemals  wird 
man  in  die  Lage  kommen,  auf  die  Benutzung  jener  so  wesent* 
lieh  Tereinfachenden  Annahmen  Verzicht  leisten  zu  können. 
Aber  vom  Standpunkt  der  allgemeinen  Theorie  aus  wird  man 
unbedingt  und  prinzipiell  unterscheiden  müssen  zwischen  solchen 
Sätzen,  die  nur  als  Annäherungen  aufzufassen  sind^  und  solchen, 
welche  genaue  Gültigkeit  beanspruchen,  schon  deshalb,  weil 
heute  noch  gar  nicht  abzusehen  ist,  zu  welchen  Eonsequenzen 
die  Weiterentwickelung  der  exakten  Theorie  einmal  führen 
wird;  sind  ja  doch  häufig  genug  weitreichende  Umwälzungen, 
auch  in  der  Praxis,  von  der  Entdeckung  fast  unmerklich  kleiner 
Ungenauigkeiten  in  einer  bis  dahin  allgemein  für  exakt  ge- 
haltenen Theorie  ausgegangen. 

Fragen  wir  daher  nach  den  wirklieb  exakten  Grundlagen 
der  allgemeinen  Dynamik,  so  bleibt  von  allen  bekannten  Sätzen 
zunächst  nur  übrig  das  Prinzip  der  kleinsten  Wirkung,  welches, 
wie  H.  V.  Helmholtz^)  nachgewiesen  hat,  die  Mechanik,  die 
Elektrodynamik  und  die  beiden  Hauptsätze  der  Thermodynamik 
in  ihrer  Anwendung  auf  reversible  Prozesse  umfaßt.  Daß  in 
dem  nämlichen  Prinzip  auch  die  Gesetze  einer  bewegten  Hohl- 
raumstrahlung enthalten  sind,  habe  ich  im  folgenden  (vgl. 
unten  Gleichung  (12))    besonders  gezeigt.     Aber   das   Prinzip 


1)  H.  V.  Helmholtz,  WissenschaftL  Abhandl.  3.  p.  203.  1895. 
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der  kleinsten  Wirkung  genügt  noch  nicht  zur  Fundamentierung 
einer  YoUständigen  Dynamik  ponderabler  Körper;  denn  für 
sich  allein  gewährt  es  keinen  Ersatz  für  die  oben  als  unhalt- 
bar nachgewiesene  und  daher  hier  nicht  einzuflihrende  Zer- 
legung der  Energie  eines  Körpers  in  eine  fortschreitende  und 
eine  innere  Energie.  Dagegen  steht  ein  solcher  Ersatz  in  YoUem 
Umfang  in  Aussicht  bei  derEinftlhrung  eines  anderen  Theorems: 
des  Yon  H.  A.  Lorentz^}  und'  in  allgemeinster  Fassung  Yon 
A.  Einstein^  ausgesprochenen  Frinzips  der  Relaüoität  Wenn 
auch  von  direkten  Bestätigungen  der  Gültigkeit  dieses  Prinzips 
nur  eine  einzige,  allerdings  sehr  gewichtige,  zu  nennen  ist: 
das  Ergebnis  der  Versuche  you  Michelson  und  Morley^ 
so  ist  doch  andererseits  bis  jetzt  keine  Tatsache  bekannt,  die 
es  direkt  hinderte,  diesem  Prinzip  allgemeine  und  absolute 
Genauigkeit  zuzuschreiben.  Andererseits  erweist  sich  das 
Prinzip  als  so  durchgreifend  und  fruchtbar,  daß  eine  möglichst 
eingehende  Prüfung  wünschenswert  erscheint,  und  diese  kann 
offenbar  nur  durch  Untersuchung  der  Konsequenzen  erfolgen, 
welche  es  in  sich  birgt 

Dieser  Erwägung  folgend,  hielt  ich  es  für  eine  lohnende 
Aufgabe,  die  Schlüsse  zu  entwickeln,  zu  welchen  eine  Kombi- 
nation des  Prinzips  der  Relativität  mit  dem  Prinzip  der  kleinsten 
Wirkung  für  beliebige  ponderable  Körper  fährt.  Es  haben 
sich  dabei  gewisse  weitere  Ausblicke  ergeben,  sowie  auch  einige 
Folgerungen,  die  Yielleicht  einer  direkten  experimentellen 
Prüfung  zugänglich  sind. 

Erster  Abschnitt. 
Dynamik  einer  bewegten  schwarzen  Hohlraumstrahlung. 

§1. 

Die  schwarze  Hohlraumstrahlung  im  reinen  Vakuum  ist 
unter  allen  physikalischen  Systemen  das  einzige,  dessen  thermo- 


1)  H.  A.  Lorentz,  Versl.  Kon.  Akad.  y.  Wet.  Amsterdam  p.  809. 
1904. 

2)  A.  Einstein,  Ann.  d.  Phys.  17.  p.  891.  1905. 

3)  A.  A.  Michelson  u.  £.  W.  Morley,   Amer.  Jonrn.  of  Science 
(8)  34.  p.  333.  1887. 
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dynamische,  elektFodynamische  und  mechanische  Eigenschaften 
sich,  anabhängig  yom  Widerstreit  spezieller  Theorien ,  mit 
absoluter  Genauigkeit  angeben  lassen.  Seine  Behandlung  ist 
daher  der  der  übrigen  Systeme  Yorangeschickt.  Man  denke 
sich  die  Strahlung  eingeschlossen  in  ein  rings  Ton  beweglichen 
absolut  reflektierenden  Wänden  umgebenes  Vakuum,  dessen 
Volumen  V  so  groB  gewählt  sein  möge,  daß  der  Einfluß  der 
Masse  der  Wände  nicht  merklich  in  Betracht  kommt.  Alle 
mit  dem  System  Toigenommenen  Änderungen  denken  wir  uns 
reversibel^  d.  h.  so  langsam  vorgenommen,  daß  in  jedem  Augen- 
blick ein  stationärer  Zustand  besteht  Dann  ist  der  Zustand 
des  Systems  vollkommen  bestimmt  durch  die  Geschwindigkeit  qj 
deren  Betrag  ein  beliebig  großer  Bruchteil  der  Lichtgeschwin- 
digkeit c  sein  kann,  das  Volumen  V  und  die  Temperatur  T. 
Bei  einer  unendlich  kleinen  Zustandsänderung  ist  nach  dem 
ersten  Hauptsatz  der  Thermodynamik  die  Änderung  der 
Energie  E  der  Strahlung: 

dE^Ä  +  q, 

wobei  Ä  die  von  außen  auf  die  Strahlung  ausgeübte  mecha- 
nische Arbeit,  Q  die  von  außen  zugeführte  Wärme  bedeutet; 
und  nach  dem  zweiten  Hauptsatz  ist  die  Änderung  der  Entropie  8 

der  Strahlung: 

.o        Q        dE^A 
«'^  =  ^  =  — j,       ' 

Wir  wollen  nun  mit  Hilfe  der  letzten  Gleichung  die  Eigen- 
schaften der  Strahlung  in  ihrer  Abhängigkeit  von  den  un- 
abhängigen Variabein  q,  V  und  T  berechnen.  Die  Energie  der 
Strahlung  ist: 

wenn  s  die  räumliche  Energiedichte  bedeutet,  welche  nur  von  q 
und  T  abhängt  Was  femer  die  äußere  Arbeit  A  betrifft,  so 
setzt  sich  dieselbe  additiv  zusammen  aus  der  Translations- 
arbeit und  der  Eompressionsarbeit.  Erstere  ist  gleich  dem 
Produkt  der  Geschwindigkeit  q  und  dem  Zuwachs  der  Be- 
wegungsgröße &,  letztere  gleich  dem  Produkt  des  Druckes  p 
und  der  Abnahme  des  Volumens  Fj  also: 

A  =  qdG  -  pdF. 
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Nun  ist  der  Druck  ^): 


!«    -   />« 


P^ 


8  c«  +  ?• 

Ferner  ist  die  BewegungsgröBe^: 


6. 


G 


^qeV 


3  r*  +  9« 

Substituiert  man  diese  Werte  in  den  Ausdruck  Yon  Ä^  hierauf 
die  Werte  Yon  A  und  E  in  die  Gleichung  fUr  dS^  so  lautet 
die  letztere: 


dS^ 


T 


Die  Bedingung,  daß  dieser  Ausdruck  ein  vollständiges  Diffe- 
rential der  drei  unabhängigen  Variabein  q^  V  und  T  bildet, 
wobei  zu  beachten  ist,  daß  6  nur  von  q  und  T^  nicht  von  V 
abhängt,  liefert  als  notwendige  Folgerung  die  Beziehungen: 


(1) 


_    gg*      3  c^  +  <?-   «74 


1)  K.  V.  Mosengeil,  Ann.  d.  Phys.  22.  p.  867.  1907,  gibt  auf  Grund 
einer  yon  M.  Abraham  (Elektromagn.  Theorie  der  Strahlung,  Leipzig, 
B.  G.  Teubner  1905,  p.  851)  fQr  den  Druck  eines  einielnen  Strahlenbfindels 
auf  einen  bewegten  Spiegel  abgeleiteten  Formel  als  Gleichung  (42): 

-4f  ««>(■-?)'" 

und  als  Gleichung  (44): 

8  = KifS)  7 


(■  -  #)"■ 


Beide  Gleichungen  kombiniert  liefern  die  obige  Beziehung,  welche  übrigens 
allgemein  gilt,  nicht  etwa  nur  f&r  adiabatische  Vorgänge. 

2)  Nach  K.  y.  Mosengeil,  1.  c  Gleichung  (24*)  ist  nämlich: 


wobei  nach  Gleichung  (25^: 


„       16„g^'(-2-'«)     „ 

\J  ^  — - — = —  -; i-\  •   •    »'  , 


iH-i'* 


4»       /«      \       •    8    f« 
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und 

(2)  5=-*-*      ^'^ 


8        (c«  -  g*)«  ' 

wobei  die  Konstante  a  dadurch  bestimmt  ist^  daß  a  f&r  ^ »  0 
in  aT^  übergeht,  entsprechend  dem  Stefan-Boltzmannschen 
Strahlangsgesetz. 

Mit  diesen  Werten  ergeben  sich  für  die  Energie  E^  den 
Druck  p  und  die  BewegungsgröBe  0  der  bewegten  Hohlraum- 
strahlung als  Funktionen  der  unabhängigen  Variabein  q^  V 
und  T  folgende  Ausdrücke: 

Erteilt  man  also  z.  B.  der  Hohlraumstrahlung  eine  Be- 
schleunigung, während  ihr  Volumen  V  konstant  gehalten  und 
keine  Wärme  von  außen  zugeführt  wird,  so  daß  auch  die 
Entropie  S  konstant  bleibt,  so  erniedrigt  sich  nach  (2)  die 
Temperatur  T  der  Strahlung  im  Verhältnis 

Dieses  Resultat  sowie  verschiedene  andere  damit  verwandte 
Sätze  stehen  im  Einklang  mit  den  Schlüssen,  zu  welchen  die 
Untersuchung  von  K.  v.  MosengeiP)  geführt  hat.  Weiter 
unten  (im  §  15)  wird  sich  eine  noch  einfachere  und  direktere 
Ableitung  für  sie  ergeben. 

Zweiter  Abschnitt. 
Prinsip  der  kleinsten  Wirkung:  und  Prinzip  der  Belativität. 

§2. 

Wir  betrachten  im  folgenden  einen  beliebigen,  aus  einer  ge- 
gebenen AnzahP)  gleichartiger  oder  verschiedenartiger  Moleküle 

1)  K.  y.  Mosengeil,  1.  c  Gleichung  (47)  usw. 

2)  Diese  Anzahl  kann  auch  gleich  Null  sein.  Dann  reduziert  sich 
der  Körper  auf  eine  Hohtraumstrahlung,  wie  sie  im  vorigen  Abschnitt 
hehandelt  wurde. 
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bestehenden  Körper  in  einem  stationären  Zustand ,  der  be- 
stimmt ist  durch  die  unabhängigen  Variabein  ^)  Vj  T  und  die 
Geschwindigkeitskomponenten  Xj  y^  i  des  Körpers  längs  den 
drei  Achsen  Zy  y^  z  eines  ruhenden  geradlinigen  orthogonalen 
Bezugsystems.     Die   Größe  q  der  Geschwindigkeit  ist  dann 

gegeben  durch: 

y*  =  i-2  +  ^2  +  ia. 

Ändert  man  den  Zustand  des  Körpers  auf  reyersible  Weise, 
so  gelten  nach  H.  v.  Helmholtz^)  die  aus  dem  Prinzip  der 
kleinsten  Wirkung  fließenden  Differentialgleichungen: 

^^^  dt    dx   "'^x^       dt   dy   ""^y'       dt    di   "  ^« 

und 

Hier  bedeutet  E  das  kinetische  Potential  des  Körpers,  als 
Funktion  der  oben  genannten  fünf  unabhängigen  Variabein, 
wobei  jedoch  die  Geschwindigkeitskomponenten  x,  y,  z  nur  in 
der  Verbindung  q  vorkommen,  und  gf  bedeutet  die  von  außen 
auf  den  Körper  wirkende  bewegende  Kraft. 

Man  kann  diese  fünf  Differentialgleichungen  auch  zur 
Definition  des  kinetischen  Potentials  benutzen;  doch  ist  durch 
sie,  wie  man  sieht,  die  Funktion  H  noch  nicht  vollständig 
definiert,  sondern  es  bleibt  in  dem  Ausdruck  von  JET,  bei  be- 
stimmtem S;  P  und  S,  eine  additive  Konstante,  welche  keinerlei 
physikalische  Bedeutung  besitzt,  willkürlich  bestimmbar.  Eine 
zweckmäßige  Verfügung  über  diese  Konstante  werden  wir 
weiter  unten  (im  §  9)  treffen  und  damit  die  zur  Vervollstän- 
digung der  Definition  von  H  notwendige  Ergänzung  vornehmen. 

Die  Bewegungsgröße  des  Körpers  ist  dann  gegeben  durch 
die  Komponenten: 

(8)  ®,  =  4^.     ®v-4^»      ®.  =  l^ 

^  '  *        dx  y        dy  *        ax 


1)  Über  die  EzUtenz  einer  ZastandBgleichang  vgl.  A.  Byk,  Ann. 
d.  Phys.  19.  p.  441.  1906. 

2)  H.  V.  Helmholtz,  Qes.  Abh.  (Leipzig,  J.  A.  Barth)  3.  p.  225. 
1895.  Dort  ist  das  kinetisohe  Potential  mit  dem  entgegengesetzten  Vor- 
zeichen definiert 
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bzw.  durch  die  resultierende  Bewegungsgröße: 

(9)  G  =  4^ 

und  die  gesamte  Energie  des  Körpers  durch: 

(10)  £^g^  +  T^-^H^£&^  +  y®^  +  z®^  +  TS^II, 

woraus  sich  für  das  Energieprinzip  die  Gleichung  ergibt: 

(11)  dEr=.^Jx  +  %^dy  +  ^^dz^pdF+  TdS, 

welche  auf  ihrer  rechten  Seite  die  Translationsarbeit,  die 
Kompressionsarbeit  und  die  von  außen  zugef&hrte  Wärme 
enthält. 

Alle  diese  Beziehungen  besitzen  natürlich  auch  Gültigkeit 
für  den  im  vorigen  Abschnitt  behandelten  speziellen  Fall  der 
reinen  Hohlraumstrahlung,  wie  man  sich  leicht  überzeugen 
kann,  wenn  man  für  das  kinetische  Potential  den  Wert: 

in  die  obigen  Gleichungen  einsetzt. 

In  der  Anwendung  auf  ponderable  Körper  wurde  nun 
bisher,  auch  bei  H.  v.  Helmholtz,  stets  so  verfahren,  daß 
man  das  kinetische  Potential  H  in  zwei  Teile  zerlegte: 

und  M,  die  Masse  des  Körpers,  konstant,  dagegen  F^  die  freie 
Energie  des  Körpers,  unabhängig  von  q  annahm.  Dann  gehen 
die  Gleichungen  (6)  in  die  Gleichungen  der  gewöhnlichen 
Mechanik  über,  und  die  Gleichungen  (7)  in  die  der  gewöhn- 
lichen Thermodynamik. 

Wie  aber  das  Beispiel  der  Hohlraumstrahlung  zeigt,  und 
wie  oben  in  der  Einleitung  näher  ausgeführt  wurde,  ist  eine 
derartige  Zerlegung,  genau  genommen,  in  keinem  einzigen 
Falle  zulässig;  denn  ein  jeder  ponderable  Körper  enthält  in 
seinem  Innern  strahlende  Energie  in  angebbarem  Betrage. 
Wir  wollen  daher  hier  jene  Zeriegung  nicht  vornehmen,  sondern 
wollen  uns  statt  dessen  auf  das  Prinzip  der  Relativität  stützen 
und  dessen  Konsequenzen  für  den  betrachteten  Fall  entwickeln. 
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§  3. 

Das  Prinzip  der  Belatiyit&t  besagt ,  daß  man  statt  des 
bisher  benutzten  Bezugsystems  (x,  y,  z,  i)  mit  genau  dem  näm- 
lichen Becht  auch  das  folgende  Bezugsystem! 

,        cix  —  vt)  ,  ,  .,         c^t  —  vx 

für  die  Grundgleichungen  der  Mechanik,  Elektrodynamik  und 
Thermodynamik  benutzen  und  daher  als  »^ruhend''  bezeichnen 
kann.  Wir  wollen  im  folgenden  alle  in  dem  neuen  Bezag- 
system  gemessenen  Größen  durch  einen  hinzugefügten  Strich 
charakterisieren  und  dementsprechend  auch  die  beiden  Bezug- 
systeme als  das  ^^gestrichene''  und  das  „ungestrichene''  be- 
zeichnen. Dann  läßt  sich  der  Inhalt  des  Kelativitätsprinzips 
auch  so  aussprechen:  Alle  Gleichungen  zwischen  gestrichenen^ 
ungestrichenen  oder  auch  beiderlei  Großen  bleiben  richtig  j  wenn 
man  in  ihnen  die  gestrichenen  Großen  durch  die  gleichnamigen 
ungestrichenen  und  zugleich  die  ungestrichenen  Großen  durch  die 
gleichnamigen  gestrichenen  ersetzt.  Dabei  ist  c's=sc  und  o'=  — v 
zu  setzen. 

Dieser  allgemeine  Satz,  der  natürlich  auch  für  die  obigen 
Definitionsgleichungen  der  gestrichenen  Koordinaten  gilt^  liefert 
für  jede  gefundene  Beziehung  eine  reziproke  Beziehung,  welche 
oft  zur  Verifikation  nützlich  ist. 

Unsere  nächste  Aufgabe  soll  es  nun  sein,  die  Beziehung 
zwischen  einer  jeden  der  bisher  benutzten  Größen  und  der 
gleichnamigen  gestrichenen  Größe  aufzustellen.  Dies  kann, 
wie  sich  zeigen  wird,  in  vollkommen  eindeutiger  Weise  ge- 
schehen, so  daß  wir  schließlich  z.  B.  aus  der  Energie  eines 
für  ein  Bezugsystem  ruhenden  Körpers  die  Energie  desselben 
Körpers  in  dem  anderen  Bezugsystem,  für  welches  er  eine 
gewisse   endliche  Geschwindigkeit  besitzt,   berechnen  können. 

Zunächst  ergibt  sich  für  die  gestrichenen  Geschwindig- 
keitskomponenten [x  SS  dx'Jdtf  usw.)  auf  rein  mathematischem 
Wege: 

liöj         X    ^  5 ; — t  7    *=  ; r >  a-    =* ^ -. • 
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Ferner^): 

{\A\        |/g'"g"  _   cYc*^^  _     cy-^vx'     _   V  _    dt 
^  ^>         V    c«-5»    -     c«-ri      -   cV^"^  ""    F   "   rfr  • 

Wir  wollen  jetzt,  nach  weisen ,  daB  die  Entropie  des  von 
uns  betrachteten  Körpers  in  bezng  auf  das  gestrichene  System 
den  n&mlichen  Wert  besitzt  wie  in  bezug  auf  das  ungestrichene 
SystenL  Man  könnte  diesen  Beweis  ganz  allgemein  auf  den 
engen  Zusammenhang  der  Entropie  mit  der  Wahrscheinlich- 
keit gründen,  deren  GröBe  unmöglich  Ton  der  Wahl  des  Be- 
zugsystems abhängen  kann;  indessen  ziehen  wir  hier  einen 
direkteren,  yon  der  Einführung  des  Wahrscheinlichkeitsbegrififes 
ganz  unabhängigen  Weg  yor. 

Wir  denken  uns  den  Körper  aus  einem  Zustand,  in 
welchem  er  für  das  ungestrichene  Bezugsystem  ruht,  durch 
irgend  einen  reyersibeln  adiabatiscben  ProzeB  in  einen  zweiten 
Zustand  gebracht,  in  welchem  er  für  das  gestrichene  Bezug- 
system ruht  Bezeichnet  man  die  Entropie  des  Körpers  für 
das  ungestrichene  System  im  Anfangszustand  mit  S^,  im  End- 
zustand mit  S^f  so  ist  wegen  der  Reversibilität  und  Adiabasie 
S^  =  8^.  Aber  auch  für  das  gestrichene  Bezugsystem  ist  der 
Vorgang  reversibel  und  adiabatisch,   also  haben  wir  ebenso: 

Wäre  nun  5^'  nicht  gleich  S^ ,  sondern  etwa  S^' > S^,  so 
würde  das  heißen:  Die  Entropie  des  Körpers  ist  für  dasjenige 
Bezugsystem,  für  welches  er  in  Bewegung  begriffen  ist,  größer 
als  für  dasjenige  Bezugsystem,  für  welches  er  sich  in  Ruhe 
befindet  Dann  müßte  nach  diesem  Satze  auch  82>S^'  sein; 
denn  im  zweiten  Zustand  ruht  der  Körper  für  das  gestrichene 
Bezugsystem,  während  er  für  das  ungestrichene  Bezugsystem 
in  Bewegung  begriffen  ist.  Diese  beiden  Ungleichungen  wider- 
sprechen aber  den  oben  aufgestellten  beiden  Gleichungen. 
Ebensowenig  kann  S^'<S^  sein;  folglich  ist  S^'=^S^,  und  all- 
gemein: 
(15)  5' =  5, 


1)  Alle  diese  Relationen  gelten  übrigens  auch  f&r  ein  ungleichförmig 
bewegtes  Medium,  in  welchem  die  Geschwindigkeit  nach  Größe  und 
Richtung  stetig  von  Punkt  zu  Punkt  variiert  In  diesem  Falle  ist  unter  V 
ein  unendlich  kleines  Volumenelement  zu  verstehen. 
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d.  h.  die  Entropie  des  Körpers  hängt  nicht  von  der  Wahl  des 
Bezugsystems  ah. 

§5- 

9 

Hieraus  ergibt  sich  die  wichtige  Folgerung:  Wenn  ein 
Körper,  der  im  Anfangszustand  für  das  ungestrichene  System 
ruht,  auf  irgend  eipe  Weise  reversibel  und  adiabatisch  auf 
die  Geschwindigkeit  x  =  v,  y^%  isO  gebracht  wird^  und 
zwar  so,  daß  das  Endvolumen  V^  mit  dem  Anfangsvolnmen  Fj 
in  der  Beziehung  steht: 

(16)  r,  =  r,yrr^", 

80  ist  der  Endzustand  2  für  das  gestrichene  System  in  allen 
Stücken  identisch  mit  dem  Anfangszustand  1  für  das  un- 
gestrichene System. 

Die  Richtigkeit  dieses  Satzes  ergibt  sich  aus  der  Über- 
legung, daß  d^  Zustand  des  Körpers  durch  fünf  unabhängige 
Variabein  bestimmt  ist,  als  welche  wir  außer  den  drei  Ge- 
schwindigkeitskomponenten das  Volumen  und  die  Entropie 
wählen  können.  Nun  sind  nach  den  Voraussetzungen  im  End- 
zustand für  das  gestrichene  System  die  drei  Geschwindigkeits- 
komponenten des  Körpers  x^^  y^  und  z^  ^  0,  femer  nach  (15) 
die  Entropie  5,'  =  iS,  =  5^,  endlich  das  Volumen  nach  (14): 

y  I Y     c   -^rvx^      Y  J^ „_   y 

also  besitzen  alle  fünf  Zustandsvariabeln  im  Endzustand  2  für 
das  gestrichene  System  die  nämlichen  Werte  wie  im  Anfangs- 
zustand 1  für.  das  ungestrichene  System,  wodurch  der  obige 
Satz  bewiesen  ist. 

§  6. 

Nun  denken  wir  uns  eine  beliebige  Anzahl  verschieden- 
artiger Yoneinander  getrennter  Körper,  die  anfänglich  für  das 
ungestrichene  System  ruhen  und  alle  eine  gleiche  Temperatur  T^ 
besitzen  und  einem  gleichen  Druck  p^  unterworfen  sind.  Jeder 
dieser  Körper  für  sich  werde  irgendwie  reversibel  und  adia- 
batisch auf  die  Geschwindigjceit  ü  gebracht  und  sein  End- 
volumen nach  der  Beziehung  (16)  reguliert.  Dann  besitzen 
schließlich  alle  Körper  wiederum  eine  gemeinsame  Tempe- 
ratur T^   und   einen   gemeinsamen  Druck  p^.     Denn   für   das 
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geBtrichene  SjB/tem  befindet  sich  jeder  Körper  schlieBlich  in 
dem  nämlichen  Zostand  wie  anfänglich  für  das  angestrichene 
System,  also  sind  für  das  gestrichene  System  die  Endtempe- 
ratnren  and  die  Enddrocke  alle  einander  gleich.  Dasselbe 
gilt  aber  anch  für  das  angestrichene  System;  denn  zwei  Körper, 
welche  Ar  ein  Bezngsystem  die  nämliche  Temperatur  und  den 
nämlichen  Drack  anweisen  ^  d.  h.  sich  miteinander  im  ther- 
mischen nnd  mechanischen  Gleichgewicht  befinden,  besitzen 
dieselbe  Eigenschaft  anch  f&r  jedes  andere  Bezugsystem. 

Wir  können  also  folgenden  Satz  aussprechen :  Verschieden- 
artige Körper  Ton  gemeinsamer  Temperatur  und  gemeinsamem 
Druck,  welche  einzeln  für  sich  reversibel  und  adiabatisch  auf 
irgend  einem  Wege  yon  der  Geschwindigkeit  0  auf  die  Ge- 
schwindigkeit V  gebracht  werden ,  so  daß  ftlr  jeden  Körper 
das  Volamen  sich  im  Verhältnis  yi  —  (ü*/c*)  :  1  verkleinert, 
nehmen  wiederum  gemeinsame  Temperatur  und  gemeinsamen 
Druck  an.  Kennt  man  daher  für  einen  einzigen  Körper  die 
dnrcb  einen  solchen  Prozeß  hervorgebrachte  Änderung  der 
Temperatur  und  des  Druckes,  so  kennt  man  die  Änderung 
ffir  jeden  beliebigen  Körper  in  der  Natur. 

Nun  ist  speziell  für  eine  schwarze  Hohlraumstrahlung 
nach  (2)  für  ^i  =  0,  y,  =  w 

*^i  ""  3         '        a  =     8(<'»-rV    ' 

folglich,  da  nach  der  Voraussetzung 


5j  =  Ä,    und    Tjj  =:  K 


und  nach  (4): 

d.  b.  der  gemeinsame  Enddruck  ist  gleich  dem  gemeinsamen 
Anfangsdruck.  Die  beiden  letzten  Beziehungen  gelten  also 
allgemein  für  jeden  beliebigen  Körper,  der  dem  genannten 
Prozeß  unterworfen  wird. 

Daraus  folgt  auch,  daß  man  die  Volumenbedingung  (16) 
des  §  5  ersetzen  kann  durch  die  einfachere  Bedingung,  daß 
der  Enddruck  p^  gleich  ist  dem  Anfangsdruck  p^.  Dann  kann 
man  sagen:  Bei  einer  reversibeln  adiabatischen  isobaren  (d.  h. 
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p  a  const.)  BeschleunigoBg  eines  beliebigen  Körpers  von  der 
Geschwindigkeit  0  auf  beliebigem  Wege  bis  zur  Qescbwindig- 
keit  V  verkleinert  sieb  sowohl  das  Volumen  als  auch  die  Tem- 
peratur des  Körpers  im  VerhUtnis  yi  —  (t?*/c'):  1.  In  diesem 
Satze  ist  nattlrlich  die  Richtung  der  Geschwindigkeit  v  un* 
wesentlich.  Daher  gilt  derselbe  Satz  auch,  wenn  man  statt 
der  in  der  x- Achse  gerichteten  Geschwindigkeit  v  die  beliebig 
gerichtete  Geschwindigkeit  q  einsetzt 

Der  letzte  Satz  ermöglicht  es  nun,  die  Beziehung  zwischen 
den  Werten,  welche  die  Temperatur  und  der  Druck  eines 
beliebig  bewegten  Körpers  für  die  beiden  von  uns  benutzten 
Bezugsysteme  besitzt,  ganz  allgemein  anzugeben.  Wir  denken 
uns  einen  mit  einer  beliebig  gerichteten  Geschwindigkeit  be- 
wegten Körper  gegeben.  Die  Größe  der  Geschwindigkeit  be- 
trage fiir.das  ungestrichene  System  ;,  f&r  das  gestrichene 
System  q'.  Wenn  der  Körper  f&r  das  ungestrichene  Bezug- 
system aus  dem  gegebenen  Zustand  reversibel,  adiabatisch 
und  isobar  zur  Ruhe  gebracht  wird,  so  ist  sein  Volumen 
von  F  auf 


1/ 


i-i 


seine  Temperatur  von  T  auf 


1/ 


1  - 


q' 


gewachsen.  Wenn  der  Körper  aber  f&r  das  gestrichene  Be- 
zugsystem  aus  dem  gegebenen  Zustand  reversibel,  adiabatisch 
und  isobar  zur  Ruhe  gebracht  wird,  so  ist  sein  Volumen  von  F'  auf 


v^ 


9 


seine  Temperatur  von  T  auf 


7- 


.'» 


^.« 


gewachsen.    Nun  ist  aber  der  so  erhaltene  Ruhezustand  des 
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Körpers  im  ungestriclieiien  System  in  allen  Stücken  identisch 
mit  dem  Torlun  erhaltenen  Ruhezustand  im  gestrichenen  System. 
Denn  die  Bedingungen ,  unter  denen  der  Satz  des  §  5  gilt, 
sind  hier  alle  erftLllt,  wenn  man  sich  den  Körper  aus  dem 
Ruhezustand  für  das  ungestrichene  System  reversibel,  adia- 
batisch und  isobar  durch  den  ursprünglich  gegebenen  Zustand 
hindurch  in  den  Ruhezustand  für  das  gestrichene  System  ge- 
bracht denkt.     Folglich  ist: 

r  v  ^        T  r 


F  —  F  J 

l/'- 

l/'- 

u 

luv»    -  ~  ,.-  -  ■ 

l/'- 

oder: 

(17) 

v 

r 

**    7» 

-  i/'V 

-9" 

p'=p, 

8' 

«-5 

als  aligemein  gültige  Beziehung   zwischen  den  gestrichenen  und 
den  ungestriehenen  Varidbeln. 

§8. 

Jetzt  handelt  es  sich  vor  allem  um  den  Vergleich  der 
Werte  des  hinetisehen  Potentials  in  den  beiden  Bezugsystemen. 
Zu  diesem  Zwecke  schreiben  wir  zunächst  die  Differential- 
gleichungen (7)  nach  dem  Relatititätsprinzip  für  das  gestrichene 
System: 

(18)  öyT    =    P     f  -J-p-     =    O      . 

Diese  beiden  Gleichungen  liefern  mit  Rücksicht  auf  die  Glei- 
chungen (7)  und  die  Beziehungen  (17): 


(1«)    -dVV^  V'^:^)'-'TV'    Tt'[^  Vt^^^)'-'  dT' 

Ehe  wir  die  Integration  vornehmen,  leiten  wir  noch  die 
entsprechenden  Gleichungen  für  die  Geschwindigkeitskompo- 
nenten g  und  i  ab.  Dazu  müssen  wir  außer  den  Differential- 
gleichungen (6)  in  bezug  auf  das  gestrichene  System: 

^^^^       'dfTF'^  ^^'      df  dir  "  *''       df  di'  "  ^'' 
die  Beziehungen   zwischen   den   gestrichenen   und   den   unge- 
strichenen  Komponenten   der  bewegenden  Kraft  g   benutzen. 
um  diese  zu  finden,  betrachten  wir  zunächst  einen  speziellen 
Fall,  nämlich  einen  unendlich  kleinen,  mit  der  Elektrizitäts- 

AnnAlen  der  PhjBik.    IV.  Folge.    2G.  2 
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menge  e  geladenen,  diathermanen  festen  Körper,  der  sich  in 
irgend  einem  evakuierten  elektromagnetischen  Felde  befindet. 
Dann  ist  fär  das  ungestrichene  System: 

5.  =  ^®. +  4-(^^.-^öJ' 


e 


5,-^ffi.  +  y(^«>y-y«>J> 


wobei  @  die  elektrische,  $  die  magnetische  Feldintensität  be- 
zeichnet Die  nämlichen  Gleichungen  gelten  nach  dem  Relativi- 
tätsprinzip,  wenn  man  sämtliche  Größen,  außer  e  und  c,  mit 
Strichen  versieht  Daraus  ergeben  sich  mit  Rücksicht  auf  die 
Relationen  (18),  sowie  auf  die  Beziehungen^): 

die  folgenden  Gleichungen  zwischen  den  gestrichenen  und  dei 
ungestrichenen  Ejraftkomponenten: 


(21) 
(22) 


a/  =  üas • U„  ""  ~i ~  O.J 

*  c*  "  V  X      y         C^  "  V  X      * 


eV^^ 


e  |/c«  -  r« 


5'    ^    *^  r  *^    ~  »^     et  et'    «^r^~*'cy 


Die  beiden  letzten  Beziehungen  (22)  nehmen  wir  als 
gemein  gültig  an;  sie  liefern  mit  (6)  und  (20)  kombiniert: 

d_  dW_  __  cVc«"^^    d    dH 
df   öy'    "■     e^-vx     dt   dy  ' 

Nun  ist  nach  (18)  und  (14): 


^  ^    dy'  "  dy    dy'  "^   dy     c^  +  ri'    ""  öy   V      V  ^^  -  ?' 


und: 


dt' 


f  --  vx 


d^         eV^-v^ 


1)  A.  Einstein,  Ann.  (L  PhTS.  17.  p.  909. 
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Daraas  folgt: 


und  integriert: 


^U''']ß:4)''^ 


(24) 


ebenso: 


d 
d 


Die  Integfationskonstante,  eine  absolute  Eonstante,  verschwindet, 
weil  für  y'=  ?  -ö'  in  H  übergeht 

§9. 
Nun  liefern  die  vier  Gleichungen  (19)  und  (24)  integriert: 


^Vc^^=^+<=°°«*- 


Die  Eonstante  hängt  nicht  ab  von  F,  T,  y,  i;  wohl  aber  kann 
sie  noch  von  x,  oder,  nach  (14),  von  c^—q^jc^—q^  abhängen. 
Wir  schreiben  daher: 


«■i/l.-?-^+/(:::-#) 


und  bestimmen  den  allgemeinsten  Ausdruck  der  Funktion  f. 
Zunächst  haben  wir: 


(25) 


W  _ 


// 


^t-^'*) 


Da  die  Funktion  H  nur  von  q,  V  und  T  abhängt,  und 
da  V  und  T  mit  T  und  T  nur  durch  die  Beziehungen  (17 
verbunden  sind,  so  ist  die  rechte  Gleichungsseite,  ebenso  wie 
die  linke,  von  der  Form:^) 


v-^br/'C.':?) -«■-«> 


1)  Man  sieht  dies  am  leichtesten  ein,  wenn  man  einen  beliebigen 
Wert  q"  nimmt  nnd  die  drei  Ausdrücke 

W H  H"  _    _       /y 


und 


addiert 


\c'  -  q"  1  c«  -  q'"' 
H H" 


yc»  -  (?'* 
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wobei  Q  allein  von  g  abhängt.    Daraus  folgt  notwendig: 

C 


wenn  C  eine  absolute  Konstante  bedeutet. 

Dies  in  (25)  substituiert  ergibt  als   gesuchte  Beziehung 

zwischen  H'  und  H: 

H'-C  H-C 


Da  nun  die  Funktion  E^C  genau  den  nämlichen  Differen- 
tialgleichungen (6)  und  (7)  genügt  wie  die  Funktion  E,  so 
können  wir  uns  ohne  weiteres  in  alle  vorhergehenden  Glei- 
chungen statt  iTdie  Funktion  C—iT  gesetzt  denken,  und  wollen 
fortan  den  letzteren  Ausdruck  einfach  mit  E  bezeichnen.  Dann 
ergibt  sich: 

Mit  anderen  Worten:  Wenn  die  Konstante  C=0  gesetzt  wird, 
so  bedeutet  das  keinerlei  physikalische  Einschränkung,  sondern 
nur  eine  zweckmäßige  Ergänzung  der  Definition  des  kinetischen 
Potentials,  welche  durch  die  Differentialgleichungen  (6)  und  (7), 
wie  schon  dort  hervorgehoben  wurde,  noch  nicht  vollkommen 
eindeutig  festgelegt  wird. 

§10. 

Nachdem  nun  die  allgemeine  Beziehung  zwischen  E'  und  E 
gefunden  ist,  ergibt  sieb  direkt  aus  den  Differentialgleichungen 
des  Prinzips  der  kleinsten  Wirkung  der  Zusammenhang  der 
Werte,  welche  irgend  eine  physikalische  Qröße  für  die  beiden 
von  uns  benutzten  Bezugsysteme  besitzt.  Betrachten  wir 
zunächst  die  Bewegungsgröße,  deren  Komponenten  im  ge- 
strichenen System  sind: 

(27)      ®;,  =  4|:.    ®;.  =  4-f:.     ®;'=4#. 

Während  sich  der  Zusammenhang  der  y-  und  r- Kom- 
ponenten der  Bewegungsgröße  direkt  aus  der  Yergleichung  mit 
(8)  und  (13)  als 

(28)  ®;'  =  ©y,    ®;'  =  ®. 

ergibt,  ist  der  zwischen  den  ar-Komponenten  S^/  und  ®a.  wesent- 
lich verwickelterer  Natur. 
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Zunächtt  eriialten  wir  hierfür  nach  (27)  in  leicht  Terständ- 
licher  Bezeichnong: 

^^'^   dx   dif  ■*"   dy   dx'  '^   d  i    dx'  '^  BV  dx'  "^  d  T  öi'  ' 
Dabei  ist  naoh  (26),  (14)  and  (13): 

Bx   ""   dx  V      ]/  0«  -  gV  "    c*  -  ri    ai   ■**    (c*  -  vi)*       ' 

BH'  ^eyd'^v*  BU        BE'  ^  c  j/c«  -  r«  BH 
By  e*  —  vx     Bif  *      Bx  e*  ^  vx    B i 

BH'  _  gyg«-r«  BH        BH'       c  Vo*  -  p'  BH 
BV^c^-vxBV'      BT  ^    e^-vx   TF' 

B i         {c^  —  9xf         By   __        vyic^—vx)         B  i  vi{c—vx) 

di'  ■■  c«(o*-0'      ai'  ""         cMc'-r«)    '      Bif  ^        o*(c'~r«)  ' 
BV  vie^-vi),^      BT 


Dies  ergibt  durch  Sabstitution  mit  Rücksicht  auf  (8)  und  (7): 
iA'^^—^==[[c^-v£)(&^-\^vH^vil%^vi%^^^pr^vTS], 

c  yc'  —  p"  ^ 

oder  mit  EinftLhrang  der  Energie  B  aus  (10): 

Wenn  man  statt  der  ISnergie  E  die  Qibbssche  ,, Wärme* 
funktion  bei  konstantem  Druck''  S  einführt: 

(30)  li^  E  +  pV, 

deren  Änderung  bei  isobaren  Prozessen  die  zugeführte  Wärme 
angibt,  so  lautet  die  letzte  Beziehung  einfacher: 

(31)  ö;,  =  —1....-  (®,  -  4  ä)  . 

§11. 

Differentiiert  man  die  Gleichung  (29)  nach  der  Zeit  U 

t?k  ^t®k.   ^  ^        M®.  _   V    IdE  dV       ydp\\ 

dt  df  '  dt   ^  yc«-"rM  dt  c«  V  ^^    '^^  dt   "*"      dt)f  ^ 

80  folgt  daraus  mit  Berücksichtigung  von  (27),  (20),  (14)  und  (11) 
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die  Beziehung  zwischen  den  x- Komponenten  der  Krafi  %, 
nämlich: 

(32)         5;,  =  g.___^(3^y  +  5,i+r^  +  y^. 

Vergleicht  man  diese  Beziehung  mit  der  oben  gefundenen  (21), 
60  ergibt  sich,  daß  jene  keine  allgemeine  Bedeutung  besitzt, 
sondern  nur  dann  immer  gilt,  wenn  p  =  0  und  S^O,  d.h. 
wenn  der  Prozeß  isobar  und  adiabatisch  verläuft.  In  der  Tat 
ist  diese  Eigenschaft  charakteristisch  für  den  damals  betrach- 
teten Vorgang:  der  Bewegung  eines  elektrisch  geladenen,  dia- 
thermanen  festen  Körpers  in  einem  evakuierten  elektromagne- 
tischen Felde. 

Endlich  mögen  hier  noch  Platz  finden  die  allgemeinen 
Beziehungen  zwischen  den  Werten^  welche  die  Energie  des 
Körpers  sowie  die  geleistete  äußere  Arbeit  und  die  zugeführte 
Wärme  für  beide  Bezugsysteme  besitzt 

Für.  die  Energie  E'  haben  wir  nach  (10): 

folglich  durch  Substitution  der  bereits  abgeleiteten  Beziehungen: 

(33)  E'^  -  --4=  (^  - 1;  ®  -  "^^^^f  7\ . 

Für  die  in  (30)  definierte  Wärmefunktion  R  gilt  im  ge- 
strichenen Bezugsystem  die  einfache  Beziehung: 

(34)  Ä' =  ,^_^  (fi  _  «  ®j . 

Die  bei  einer  unendlich  kleinen  reversiblen  Zustands- 
änderung  des  Körpers  von  außen  geleistete  Translationsarbeit 
ist  für  das  gestrichene  Bezugsystem: 

(35)  Vc^-v^   \ 

I  --^^(5,+  ^"£A-(r^  +  r^))[. 

Femer  die  Kompressionsarbeit'. 

(36)  -pdF  =  -    ;_^.    pdV-^--^-j^^prdx, 
endlich  die  zugeführte  IVdrme: 

(37)  TdS'^  l^E^TdS. 

^     '  c*  —  rx 
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§12. 

Die  im  Torigen  abgeleiteten  Beziehnngen  zwischen  den 
gestrichenen  und  den  ungestrichenen  Größen  lassen  sich  zum 
Teil  einfacher  darstellen,  wenn  man  diejenigen  Ausdrücke  auf- 
sucht, welche  für  die  Transformation  von  einem  Bezugsystem 
auf  das  andere  invariant  sind.     Solche  Invarianten  sind 

y,  z,  TP,  S,  ®  ,  ®.,       f       ,  öJ^"-?^,   usw., 

ferner  die  Differentialausdrücke 

y^:r^dtj     Edtj.    Fdt,     Tdtj    "Sjfdt,     g.rf^,    £dt^&^dx, 

Edt  '^®^  dxj  usw. 

Alle  diese  Orößen  ändern  ihren  Wert  nicht,  wenn  man  sie 
durch  die  entsprechenden  gestrichenen  Orößen  ersetzt 

Daraus  folgt  auch,  daß  das  für  das  Prinzip  der  kleinsten 
Wirkung  charakteristische,  von  einem  bestimmten  Anfangs- 
zustand 1  bis  zu  einem  bestimmten  Endzustand  2  genommene 
Zeitintegral: 

2 

w^fudt, 

1 

welches  man  als  die  dem  betreffenden  Vorgang  entsprechende 
„Wirkungsgröße^^  bezeichnen  kann,  für  das  gestrichene  Bezug- 
system den  nämlichen  Wert  besitzt  wie  für  das  ungestrichene. 
Nimmt  man  hinzu  den  Satz,  daß  für  die  Wirkungsgröße  ein 
ganz  bestimmtes  Elementarquantum  ^]  existiert: 

h  =  6,55 .  10""  Erg  sec, 

so  kann  man  auch  sagen:  Einer  jeden  Veränderung  in  der 
Natur  entspricht  eine  bestimmte,  von  der  Wahl  des  Bezug- 
systems unabhängige  Anzahl  von  Wirkungselementen.  Es  ver- 
steht sich,  daß  durch  diesen  Satz  die  Bedeutung  des  Prinzipes 
der  kleinsten  Wirkung  nach  einer  neuen  Seite  hin  erweitert 
wird.  Doch  soll  an  dieser  Stelle  auf  diese  und  verwandte 
Fragen  nicht  näher  eingegangen  werden. 


1)  M.  Planck,  VorlesuDgen  über  Wärmestrahlang  (Leipzig,  J.  A. 
Barth)  p.  162.  1906. 
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Dritter  Abschnitt 

Anwendalicen« 
§18. 

Die  wichtigste  Folgerung  aus  den  allgemeinen,  im  vorigen 
Abschnitt  aufgestellten  Beziehungen  betrifft  die  Abhängigkeit 
des  physikalischen  Zustandes  eines  Körpers  von  seiner  Ge- 
schwindigkeit Es  läßt  sich  nämlich  ganz  allgemein  zeigen, 
daß  das  kinetische  Potential  H  und  somit  auch  alle  Zustands' 
großen  sich  unmittelbar  als  Funktionen  der  Geschwindiffkeit,  des 
Volumens  und  der  Temperatur  angeben  lassen,  sobald  sie  für  die 
Geschwindigkeit  Null  als  Funktionen  des  Folumens  und  der  Tem» 
peratur  bekannt  sind» 

Wir  wollen  zu  diesem  Zwecke  mit  B^,  Poj  S^,  F^  .  .  , 
diejenigen  Funktionen  der  beiden  Variabein  V  und  T  be- 
zeichnen, in  welche  die  Funktionen  H,  p,  Sj  F, . . .  der  drei 
Variabein  q,  F,  T  übergehen,  wenn  man  in  ihnen  ^  =  0  setzt. 
Femer  wollen  wir  mit  J?^',  /^o'>  "^o  >  ^o'  •  •  •  diöjenigen  Funk- 
tionen der  drei  Variabein  q.  V.  T  bezeichnen,  in  welche  die 

Funktionen  ^i,,  Po»  ^o»  -^o»  •  •  •  *^®^  beiden  Variabein  V  und  T 
übergehen,  wenn  man  in  ihnen  statt  V 


r 


und  statt  T 


]/c«  -  5' 


einsetzt 

Nun  gehen  wir  von  der  Beziehung  (26)  aus  und  setzen 
darin  q'  =  0.  Dann  folgt  mit  Bücksicht  auf  (17)  in  der  soeben 
eingeftihrten  Bezeichnung: 

(38)  e^YIELh^^ 

und  hierdurch  ist  R  als  Funktion  der  drei  Variabein  7,  V 
und  T  dargestellt,  falls  if^  als  Funktion  der  beiden  Variabein  V 
und  T  bekannt  ist  Durch  B  sind  dann  nach  (6)  und  (7)  alle 
anderen  physikalischen  Zustandsgrößen  bestimmt  So  erhält 
man  zunächst  für  den  Druck: 


(39)  pr^p 


0  • 
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Ist  also  der  Druck  des  rahenden  Körpers  durch  die  ge- 
wöholicbe  Zustandsgieichung  als  Funktion  Ton  Volumen  und 
Temperatur  bekannt,  so  folgt  daraus  unmittelbar  die  Zustands- 
gleichnng  des  bewegten  Körpers.    Ebenso  ist  die  Entropie: 

(40) 

Femer  sind  die  Komponenten  der  Bewegungsgröße: 

•  •  • 


8  -  S^'. 


'  q  1  q  *  q 

wobei  O,  die  resultierende  Bewegungsgröße,  nach  (38): 


(?  =  —  =- 

dq 


-1 ;:/ ' 

V?^9*r/aÄV       eqV 


((BH\      cqV  fdHY       cqT     1 


^'^K  +  ^rV-;-^^^,' 


(41)  O  - 
Femer  ist  die  Energie  nach  (10): 

(42)  E  =  _i!_  T;?;  +  -5-^  ^S'  -    ..  ^   .  Ä '. 

'  c*  —  O'         '^''  C*  —  O'  •'  Vft«  — «»        " 


«•      •  "        c-  -  j"        "         Yei  _  j. 

Bedenkt  man,  daß  £o  =  ^'^o  -  ^o  "Q^ 

er 


JP#  «'*  Q/  TT/ 

^«  ==  y?"-  j«^  *o  -  ^0 . 


80  kann  man  auch  schreiben: 


(43) 


9' 


^^y^V^o'+.T^r^'^W 


Endlich  ist  die  Wärmefunktion  B  nach  (30): 


(44)        B 
oder,  da: 


-  o«       /  0    •      c'  -  ^'  ^  1//»«  _  «t        0 


c*  —  9 


Ji  = 


:=-B' 


Uit  Einf&hmng  der  Wärmefcmktion  B  schreibt  sich  die  Be- 
v^ongsgröße  G  nach  (41)  einfacher: 


(«) 


0=  \B~-J^.R' 
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Die  besonderen  Beziehungen,  welche  in  den  Torstehenden 
Gleichungen  enthalten  sind,  lassen  sich  alle  zusammenfassen 
in  eine  einzige  Differentialgleichung,  welche  f&r  die  Funktion  H 
der  drei  Variabein  q,  F,  T  ganz  allgemein  gilt  Setzt  man 
nämlich  in  die  Oleichimg  (46)  für  G  den  Ausdruck  dBjdq, 
und  für  Ä  den  Wert  E  +  pF,  so  ergibt  sich  mit  Rücksicht 
auf  (10)  die  Gleichung: 

l^<;  ^    dT  ^       dV  q  dq  ^  -  "• 

Diese  Differentialgleichung  stellt  den  allgemeinen  Ausdruck  für 
die  Anwendung  des  Selaiivitätsprinzips  auf  das  kinetische  Potential 
dar.  Ihr  allgemeines  Integral  ist  durch  (38)  ausgedrückt,  wo- 
von man  sich  auch  leicht  direkt  überzeugen  kann.  Danach 
ist  das  kinetische  Potential  H  eine  homogene  Funktion  ersten 
Grades   der   drei  Variabein  7,  F  und  j/c*  —  q\ 

§  15. 

Machen  wir  nun  zunächst  eine  spezielle  Anwendung  auf 
die  schwarze  Hohlraumstrahlung.  Alle  Bewegungsgesetze  einer 
Hohlraumstrahlung  ergeben  sich  hiemach  direkt  aus  den  be- 
kannten einfachen  thermodynamischen  Formeln  für  eine  ruhende 
Hohlraumstrahlung.  Für  eine  solche  ist  nämlich  nach  dem 
Stefan-Boltzmannschen  Gesetz: 

H^^aT^F. 
Ferner  ist  der  Maxwel Ische  Strahlungsdruck: 

und  die  Entropie  ruhender  Strahlung: 

Aus  diesen  für  ^  =  0  gültigen  Werten  folgen  definitionsgemäß 
(§  13)  die  Ausdrücke: 

^   ~   (c«  -  (?«/'*  *       ^'  ""  3  (c«  -  qy  *  0-3  ^,i  :.  q*)%  ' 


Dynamik  bewegter  Systeme,  27 

und  mit  deren  Hilfe  nach  (39),  (40),  (48)  und  (46)  die  für  eine 
beliebige  Geschwindigkeit  q  gültigen  Werte: 

in  Übereinstimmung  mit  den  Gleichungen  des  §  1. 

§  16. 

Durch  die  Bewegungsgroße  G  eines  Körpers  ist  auch 
dessen  träge  Masse  bestimmt  Diese  Größe,  welche  in  der 
reinen  Mechanik  eine  so  fundamentale  Rolle  spielt,  sinkt  in 
der  allgemeinen  Dynamik  zu  einem  sekundären  Begriff  herab. 
Denn  sobald  die  Bewegungsgröße  nicht  mehr  proportional  der 
Geschwindigkeit  ist,  ist  die  Masse  eines  Körpers  nicht  mehr 
konstant;  außerdem  gelangt  man  zu  einer  ganz  verschiedenen 
Abhängigkeit  der  Masse  von  der  Geschwindigkeit,  je  nachdem 
man  die  Bewegungsgröße  G  durch  die  Geschwindigkeit  g  dividiert 
oder  nach  der  Geschwindigkeit  g  differenziert,  wobei  dann  noch 
besonders  anzugeben  ist^  in  welcher  Weise  die  Differentiation 
erfolgt:  ob  isotherm,  ob  adiabatisch  usw.  Wiederum  ein  anderer 
Wert  für  die  Masse  ergibt  sich  im  allgemeinen,  wenn  man 
von  der  Energie  E  ausgeht  und  diese  nach  y*/2  differenziert. 
Wie  man  diese  verschiedenen  Ausdrücke  benennt,  ist  natürlich 
Definitionssache, 

Wir  wollen  hier  unter  „Masse"  M  eines  Körpers  diejenige 
von  der  Geschwindigkeit  des  Körpers  unabhängige  Größe  ver- 
stehen, welche  man  erhält,  wenn  man  die  Bewegungsgröße  G 
durch  die  Geschwindigkeit  q  dividiert  und  in  diesem  Quotienten 
7  =  0  setzt,  also  in  unserer  Bezeichnungsweise  nach  (46): 

Diese  Größe  hängt  im  allgemeinen  noch  von  der  Tem- 
peratur T  und  dem  Volumen  F  des  Körpers  ab. 

Setzt  man  in  dem  Ausdruck  G/q  die  Geschwindigkeit  q 
nicht  gleich  Null,  so  nennen  wir  den  Quotienten,  wie  üblich '), 


1)  M.  Abraham,  Theorie  der  Elektrizität,  II.  p.  186. 
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die  yytransTersale''  Masse  des  Körpers,  w&hrend  dagegen  der 
DifferentialquotieQt  dOjdq  die  ,4oBgitadinale^<  Masse  vorstellt. 
Bei  der  longitudinalen  Masse  hat  man  jedoch  die  „isotherm- 
isochore'^  Masse  zu  unterscheiden  von  der  ^^adiabatisch-isobaren'' 
Masse  usw.;  denn  der  Di£ferentiaIquotient  hat  nur  dann  einen 
bestimmten  Wert,  wenn  der  Weg  der  Differentiation  angegeben 
wird.  Für  die  spezielle  Oeschwindigkeit  7  =>  0  gehen  trans- 
versale und  longitudinale  Masse  aller  Arten  ineinander^  d.  h. 
in  (48)  über. 

Die  Masse  einer  ruhenden  Hohlraumstrahlung  ist  daher 

nach  (5): 

4aT*  r 


8  c«       ' 

die  transversale  Masse  einer  bewegten  Hohlraumstrahlung: 

0^  _    4ag*r*  V 

die  longitudinale  isotherm-isochore  Masse  derselben^): 

dO  _  4ocMc«  +  5  7«)  ^4  y 
dq  3(c«-3V  '^' 

die  longitudinale  adiabatisch-isochore  Masse  ^]: 


(dO\       _  4acM3c«-g«)  ^,^  y 
\dq  l8,v       '    9(c»-(?*)*  ^ 


die  longitudinale  adiabatisch-isobare  Masse  dagegen: 

4  o  c«  T*  F 


im  = 


8(c*-«»; 


§  n. 

Auffallend  ist  an  der  Beziehung  (48)  vor  allem  der  enge 
Zusammenhang  der  Masse  eines  Körpers  mit  der  Wärme- 
funktion Rq.  Da  die  Masse  M  leicht  in  Gramm  zu  messen 
ist,  so  läßt  sich  danach  die  Größe  von  R^  unmittelbar  im 
absoluten  C.G.S.- System  angeben.  Doch  kann  dieser  Wert 
nicht  direkt  auf  thermodynamischem  Wege  geprüft  werden; 
denn  die  reine  Thermodynamik  läßt  in  dem  Ausdruck  der 
Wärmefunktion,  wie  auch  in  dem  der  Energie,  eine  additive 


1)  Vgl.  K.  von  Mosengcil,  1.  c.  §  9.    Dort  ist  die  Masse  nicht, 
wie  hier,  durch  die  Bewegungsgröße,  sondern  durch  die  Energie  deBniert. 
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Konstante  unbestimmt.  In  dieser  Hinsicht  kommt  also  die 
Beziehung  (48)  im  wesentlichen  auf  eine  Ergänzung  der  thermo- 
dynamischen  Definition  der  Energie  hinaus. 

Dagegen  erSflhet  sich  eine  Aussicht  zur  experimentellen 
Prüfung  der  Theorie  durch  die  Berücksichtigung  der  Ver- 
änderlichkeit der  Wärmefunktion  Rq  mit  der  Temperatur  und 
dem  Volumen  sowie  der  chemischen  Beschaffenheit.  Denn 
nach  der  Gleichung  (48)  wird  durch  jede  Wärmeaufnahme 
bzw.  -abgäbe  die  träge  Hasse  eines  Körpers  Terändert,  und 
zwar  ist  die  Zunahme  der  Masse  immer  gleich  der  Wärme- 
menge, welche  bei  einer  isobaren  Vei^derung  des  Körpers 
Ton  außen  aufgenommen  wird,  dividiert  durch  das  Quadrat 
der  Lichtgeschwindigkeit  im  Vakuum.^)  Dabei  ist  besonders 
bemerkenswert,  daß  dieser  Satz  nicht  nur  für  reversible  Prozesse, 
sondern  ganz  allgemein  auch  für  jede  irreversible  Zustands« 
änderung  gilt;  denn  die  Beziehung  zwischen  der  Wärme- 
funktion S  und  der  von  außen  zugeleiteten  Wärme  gründet 
sich  direkt  auf  den  ersten  Hauptsatz  der  Wärmetheorie.  In- 
folge der  Größenordnung  von  c^  ist  freilich  die  durch  einfache 
Erwärmung  oder  Abkühlung  eines  Körpers  bedingte  Massen- 
änderung  desselben  so  minimal,  daß  sie  sich  der  direkten 
Messung  wohl  für  immer  entziehen  wird.  Ein  stärkerer  Ein- 
fluß wäre  schon  von  der  Heranziehung  chemischer  Wärme- 
tönungen zu  erwarten,  obwohl  auch  hier  der  Effekt  kaum 
meßbar  sein  dürfte. 

Berechnen  wir  z.  B.  die  Abnahme  der  Masse  von  1  ^1^  Mol 
Knallgas  (H,  +  Y^O,  »  18  g),  welches  bei  Atmosphärendruck 
und  Zimmertemperatur  zu  1  Mol  flüssigem  Wasser  kondensiert 
wird.  Hierfür  ist  die  Wärmeentwickelung  im  C.G.S.- Maß- 
system: 

r  =  68400 .  419  .  10»  =  2,87 .  lO^^ , 

1)  Wesentlich  dieselbe  Folgerung  hat  schon  A.  Einstein  (Ann.  d. 
Pbys.  18.  p.  639.  1905)  aus  der  Anwendung  des  Rektivitätsprinzips  auf 
einen  speziellen  Strablungsvorgang  gezogen,  allerdings  unter  der  nur  in 
erster  Annäherung  zulässigen  Voraussetzung,  daß  die  gesamte  Energie 
eines  bewegten  Körpers  sich  additiv  zusammensetzt  aus  seiner  kinetischen 
Energie  und  aus  seiner  Energie  für  ein  in  ihm  ruhendes  Bezugsystem. 
Dort  findet  sieb  auch  ein  Hinweis  auf  eine  mögliche  PrQfnng  der  Theorie 
durch  Beobachtungen  an  Radiumsalzen. 
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folglich  die  Abnahme  der  Hasse: 

^g:=3,2.10-«mg, 

eine  immer  noch  verschwindend  kleine  Größe. 

§  18. 

Nach  der  hier  entwickelten  Theorie  hat  man  sich  also  im 
Innern  eines  jeden  Körpers  einen  Energieyorrat  vorzustellen, 
dessen  Betrag  so  kolossal  ist^  daß  die  von  uns  für  gewöhnlich 
beobachteten  Erwärmnngs-  und  Abkühlungsvoi^änge,  ja  sogar 
ziemlich  tief  eingreifende^  mit  beträchtlichen  Wärmetönungen 
verbundene  chemische  Umwandlungen,  ihn  nur  um  einen  un- 
merklichen Bruchteil  verändern.  Das  gilt  bis  herab  zu  den 
tiefsten  erreichbaren  Temperaturen;  denn  sowohl  die  spezifische 
Wärme  eines  Körpers  wie  auch  die  Reaktionswärmen  chemischer 
Prozesse  behalten  bis  dicht  an  den  absoluten  Nullpunkt  heran 
ihre  Größenordnung  bei.  Läßt  man  also  die  Temperatur  eines 
ruhenden  Körpers  (bei  konstantem  äußeren  Druck)  unbegrenzt 
abnehmen,  so  konvergiert  seine  innere  Energie  nicht  etwa 
gegen  Null,  was  übrigens  auch  schon  deshalb  ausgeschlossen 
ist,  weil  die  Reaktionswärme  zweier  chemisch  aufeinander 
wirkender  Körper  auch  bei  den  tiefsten  Temperaturen  endlich 
bleibt,  sondern  sie  behält  im  Gegenteil  bis  auf  verhältnismäßig 
ganz  unwesentliche  Glieder  den  nämlichen  Wert  wie  ftLr  be- 
liebige endliche  Temperaturen.  Diesen  Energievorrat,  der  dem 
Körper  bei  Null  Grad  absolut  verbleibt,  und  demgegenüber  alle 
in  den  gewöhnlichen  physikalischen  und  chemischen  Prozessen 
vorkommenden  Wärmetönungen  minimal  sind,  wollen  wir 
hier  als  die  „latente  Energie^'  des  Körpers  bezeichnen.  Die 
latente  Energie  ist  von  der  Temperatur  und  von  den  Be- 
wegungen der  chemischen  Atome  ganz  unabhängig^),  ihr  Sitz 
ist  also  innerhalb  der  chemischen  Atome  zu  suchen;  ihrer  Art 
nach  könnte  sie  potentieller,  aber  ebensowohl  auch  kinetischer 
Natur  sein.  Denn  es  hindert  nichts,  anzunehmen,  und  wäre 
sogar,  namentlich  vom  elektrodynamischen  Standpunkt  aus 
betrachtet,  sehr  wohl  verständlich,  daß  innerhalb  der  chemischen 


1)  Vgl.  hierzu  z.  B.  die  BetraclitoDgen  von  E.  Hose,  Physik.  Zcitschr. 
5.  p.  356  u.  731.  1904. 
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Atome   gewisse    stationäre   Bewegungsvorgänge   von   der   Art 
stehender  Schwingangen  stattfinden,  die  mit  keiner  oder  nur 
mit  unmerklicher  Ausstrahlung  verbunden  sind.     Die  Energie 
dieser  Schwingungen,  welche  sehr  bedeutend  sein  kann,  würde 
sich  dann,  solange  die  Atome  unverändert  bleiben,  auf  keine 
andere   Weise   verraten   als   durch   die   Trägheit,   welche   sie 
einer  translatorischen  Beschleunigung  des  schwingenden  Systems 
entgegensetzt,   und   durch  die   offenbar  damit   in  engem  Zu- 
sammenhang stehende  Gravitationswirkung.    Zur  weiteren  Aus- 
bildung dieser  Vorstellungen  reichen  freilich  die  aus  der  kine- 
tischen Gastheorie   hergebrachten  Anschauungen  ^   welche  die 
trage  Masse  als  etwas  primär  Gegebenes  und  die  chemischen 
Atome  als  starre  Körper  oder  als  einfache  materielle  Punkte 
voraussetzen,   nicht   mehr  aus;   namentlich   müßte   auch   das 
Boltzmannsche  Gesetz  der  gleichmäßigen  Energieverteilung 
im  statistischen  Gleichgewicht  hier  seine  Bedeutung  verlieren. 
Aber  daß  auf  dem  Gebiet  der  intraatomistischon  Vorgänge  die 
einfachen  Hypothesen  der  kinetischen  Gastheorie  tiefgreifender 
Ergänzungen  bedürfen,  wird  ja  schon  durch  den  Anblick  des 
Qaecksilberspektrums  nahegelegt  und  ist  wohl  allseitig  anerkannt. 
Wenn   nach   dem  Gesagten  die  Existenz  und  die  Größe 
der  latenten  Energie  in  der  Regel  nur  indirekt  aus  theoretischen 
Überlegungen  erschlossen  werden  kann,  so  gibt  es  doch  eine 
bestimmte  Bedingung,  unter  der  sie  direkt  thermodynamisch 
in  Wirksamkeit  tritt:   das  ist  der  Eintritt  einer  Veränderung 
oder  Zertrümmerung  der  chemischen  Atome;  denn  in  diesem 
Falle  muß  nach  dem  Energieprinzip  latente  Energie  frei  werden. 
So  gering  die  Aussicht  auf  die  Realisierung  eines  derartigen 
radikalen  Vorganges   noch  vor   einem   Dezennium   erscheinen 
mochte,  so  ist  sie  doch  jetzt  durch  die  Entdeckung  der  radio- 
aktiven Elemente   und   deren  Umwandlungen  in  unmittelbare 
Nähe  gerückt,   und  in  der  Tat  liefert  die  Beobachtung  der 
starken  fortdauernden  Wärmeentwickelung  radioaktiver  Stoffe 
geradezu  eine  direkte  Stütze  für  die  Annahme,  daß  die  Quelle 
jener  Wärmeentwickelung  eben  nichts  anderes  ist  als  die  latente 
Energie  der  Atome.     Mit   einer   großen   latenten  Energie  ist 
nach  der  Beziehung  (48)   auch   eine  große  Masse  verbunden. 
Damit  steht  gut  in  Übereinstimmung  der  Umstand,  daß  die 
radioaktiven  Elemente  ein  besonders  hohes  Atomgewicht  be- 


32  M.  Planck. 

sitzen  und  auch^  daß  ihre  Verbindungen  zu  den  spezifisch 
schwersten  gehören. 

Nach  J.  Precht^)  entwickelt  1  g  Atom  Radium,  wenn 
es  Yon  einer  hinreichend  dicken  Bleischicht  umgeben  ist,  pro 
Stunde  134,4.225  =  30240  gcal.  Dies  ergibt  nach  (48)  für 
die  Stunde  eine  Verminderung  der  Masse  um 

30240.419.16»  -    ..     -^-a 

^nö5= g=M1.10  «mg 

oder  in  einem  Jahre  eine  Verminderung  der  Masse  um  0,012  mg. 
Dieser  Betrag  ist  allerdings,  besonders  mit  Rücksicht  auf  das 
hohe  Atomgewicht  des  Radiums,  immer  noch  so  winzig,  daß 
er  wohl  zunächst  außer  dem  Bereich  der  möglichen  Er- 
fahrung liegt. 

Übrigens  könnte  es  Yon  vornherein  zweifelhaft  erscheinen, 
ob  fELr  eine  solche  Messung  die  Wage  das  richtige  Instrument 
ist  Denn  die  Beziehung  (48)  gilt  nicht  f&r  die  ponderable, 
sondern  für  die  träge  Masse,  und  es  ist  schon  in  der  Ein- 
leitung henrorgehoben  worden,  daß  diese  beiden  Größen  keines- 
wegs identisch  sind,  wenigstens  dann  nicht,  wenn  man  einer 
Hohlraumstrahlung  im  Vakuum,  welche  doch  sicher  Trägheit 
besitzt,  keine  Gravitationswirkung  zuschreibt.  Indessen  sind 
nach  allen  unseren  EIrfahrungen  Trägheit  und  Gravitation  in 
jeder  BeziehuDg,  für  die  verschiedenartigsten  Stoffe,  von  den 
leichtesten  bis  zu  den  schwersten,  so  eng  miteinander  ver- 
bunden, daß  man  wohl  ohne  Bedenken  den  Ursprung  dieser 
beiden  Wirkungen  an  der  nämlichen  Stelle  suchen  darf,  näm- 
lich in  der  latenten  Energie  der  chemischen  Atome.  Nimmt 
man  die  Gravitation  als  direkt  proportional  der  latenten 
Energie  an,  so  wäre  die  von  der  Temperatur  abhängige  träge 
Masse  ein  wenig,  aber  nur  äußerst  wenig  größer  als  die  von 
der  Temperatur  ganz  unabhängige  ponderable  Masse.  In  jedem 
Falle  aber  müßte  sich  eine  merkliche  Verminderung  der  latenten 
Energie  auch  in  einer  merklichen  Verminderung  der  ponderablen 
Masse  äußern.  Ob  nun  ein  solcher  Einfluß  jemals  direkt 
nachweisbar  sein  wird,  muß  ja  die  Zukunft  lehren.  Hier 
handelte  es  sich  nur  darum,  die  Eonsequenzen  zu  entwickeln, 
welche  sich  aus  der  Kombination  des  Relativitätsprinzips  mit 


1)  J.  Precht,  Ann.  d.  Phyg.  21.  p.  599.  1906. 
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dem   Prinzip   der  kleinsten  Wirkung  Air  die  Auffassung  der 
Trägheit  ergeben. 

Vierter  Abschnitt. 
Einfahrung  neuer  unabhängiger  Variabein. 

§19. 

Der  im  vorigen  Abschnitt  fQr  das  kinetische  Potential  H 
gefundene  Ausdruck  (38)  besitzt  die  nämliche  Form  wie  der 
von  mir  in  einer  früheren  Untersuchung^)  für  das  kinetische 
Potential  eines  einzelnen  bewegten  materiellen  Punktes  mit 
der  konstanten  Masse  jlf  aufgestellte  Ausdruck: 


(49)  -^cyi--j 


+  const. 


Indessen  ist  die  Übereinstimmung  keine  vollständige;  denn* 
dazu  wäre  erforderlich,  daß  -Sf  =  —  B^jc^,  was  nach  der 
Gleichung  (48)  keineswegs  zutrifft.  Der  Grund  dieses  schein- 
baren Widerspruches  liegt  darin,  daß  die  als  kinetisches 
Potential  bezeichnete  Größe  B  hier  etwas  anderes  bedeutet 
ftls  dort,  wie  man  am  einfachsten  aus  der  Betrachtung  der 
Bewegungsgleichungen  (6)  erkennt.  Diese  Gleichungen  finden 
sich  in  meiner  früheren  Abhandlung  genau  in  der  nämlichen 
Tonn  wie  hier,  aber  die  Dififerentialquotienten  öZ//ör,  dB/dy, 
öBjdi  besitzen  dort  eine  andere  Bedeutung,  weil  die  Difi'e- 
rentiation  dort  nicht  isotherm -isochor,  sondern  adiabatisch- 
isobar  zu  erfolgen  hat.  Denn  der  materielle  Punkt  bewegt 
sich  ohne  Zuführung  äußerer  Wärme  unter  dem  konstanten 
äußeren  Druck  Null,  also  nach  §  6  mit  veränderlichem  Volumen 
und  veränderlicher  Temperatur.  Um  den  genannten  Unter- 
schied deutlich  zu  machen,  will  ich  hier  die  frühere  Größe  B 
mit  K  bezeichnen,  so  daß  die  Gleichungen  entstehen: 

(50)  im      =m]      ,usw., 

'  \cx  )p,S        \  d  X  lv,T 

wobei  nach  (49): 

(51)  ä:  =  -  J/c^l/l  -  ^*  +  const. 

Die  vollständige  Übereinstimmung  dieser  Beziehungen  mit 
den  Formeln  des  vorigen  Abschnittes  zeigt  sich  am  deutlichsten, 

1)  Yerhandl.  d.  Deatsch.  Physik.  Gesellsch.  8.  p.  140.  1906. 

Annftlen  der  PhTsik.    IV.  Folge.    26.  3 
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wenn  wir  in  den  Gleichungen  (6)  und  (7)  des  Prinzips  der 
kleinsten  Wirkung  ganz  allgemein  die  unabhängigen  Variabeki  V 
und  T  durch  p  und  8  ersetzen.     Dieselben  lauten  dann: 

wobei 

(54)  K^H^pF-TS. 

Daß  diese  Beziehungen  in  der  Tat  mit  (6)  und  (7)  ganz  gleich- 
bedeutend sindy  erkennt  man  am  einfachsten  direkt ,  indem 
man  den  Wert  (54)  Ton  K  in  die  Gleichungen  (52)  und  (58) 
substituiert  und  die  Differentiation  ron  H  bei  den  unabhängigen 
Variabehi  p  und  8  ersetzt  durch  die  bei  den  unabhängigen 
Variabein  T  und  y. 

Bedenkt  man  nun,  daß  nach  (10)  und  (80): 

SO  folgt  durch  Substitution  in  (4ö): 

Um  diese  Beziehung  mit  der  früher  Yon  mir  gewonnenen  (51) 
yergleichen  zu  können,  müssen  wir  uns  auf  adiabatisch-isobare 
Vorgänge  beschränken;  denn  nur  für  solche  ist  (51)  abgeleitet 
worden.  Für  einen  adiabatisch-isobaren  Vorgang  ist  aber  nach  §  6 

V 


r= 


konstant,  und  ebenso 


1/ 


1  _  .f. 


konstant;  also  ist  dann  R^  unabhängig  yon  q.    Wir  schreiben 
daher  R^  statt  Rq\  und  erhalten  dann  nach  (48): 

in  voller  Übereinstimmung  mit  (51). 

(Eingegangen  6.  MSrz  1908.) 
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2.  JDünne  FlüsHgkeitshätUe 
und  kleine  FlüseigkettetrOpfchen; 

von  O.  Bakker. 


§  1.   Die  Konfisroration  einer  ebenen  Kapillarsohioht  in 
BerahzTing  mit  ihrem  Dampf  ist  for  eine  bestimmte  Temperatur 

völlig  bestimmt. 

Fol^enderweise  kann  man  zeigen,  daß  bei  einer  bestimmten 
Temperatur  eine  ebene  EapillarBchicht  in  Berührung  mit  ihrem 
Dampf  eine  bestimmte  Konfiguration  hat  D.  h.:  es  ist  gleich- 
gfiltig  ob  die  Eapillarschicht  die  freie  Oberfläche  einer  „großen'^ 
Fl&ssigkeitsmasse  oder  die  beiden  Seiten  eines  schwarzen 
Fleckes  in  einer  dünnen  Flüssigkeitshaut  begrenzt 

Wir  betrachten  mit  Young  den  hydrostatischen  Druck  in 
einem  Punkt  einer  Flüssigkeit  in  jeder  Richtung  als  die  Diffe- 
renz zwischen  den  thermischen  Druck  0  (repulsive  force  von 
Toung)  und  der  Kohäsion  (force  of  cohesion  yon  Young). ^) 
Für  einen  Punkt  einer  ebenen  Kapillarschicht  in  einer  Richtung 
senkrecht  auf  ihre  Oberfläche  hat  der  hydrostatische  Druck  p^ 
denselben  Wert  als  der  Dampfdruck.^)  Wird  nun  die  Kohäsion 
in  der  genannten  Richtung  durch  ^^  dargestellt,  so  hat  man  also: 

Betrachtet  man  weiter  (Stefan,  Fuchs,  Rayleigh,  van  der 
Waals)  den  thermischen  Druck  Q  als  eine  Größe^  welche  un- 
abhängig von  der  Richtung  ist,  und  welche  nur  abhängt  von 
der  Densität  in  dem  betrachteten  Punkt  der  Kapillarschicht, 
so  ist  also  8^   ebenso  kraft  Gleichung  (1)  eine  Funktion  der 


1)  Th.  Young,  Phil.  Trans.  1805.  Das  solch  eine  Auffassung  ge- 
stattet ist,  kann  man  zeigen  durch  die  Betrachtung  eines  Säulchens  der 
Flüssigkeit  normal  auf  ihre  Oberfläche.  Vgl.  G.  Bakker,  Zeitschr.  f. 
phys.  Chem.  48.  p.  1.  1904. 

2)  G.  Bakker,  Ann.  d.  Phys.  20.  p.  40.  1906. 

8* 
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Densitäty  denn  p^  ist  eine  Konstante  Air  eine  bestimmte  Tem- 
peratur.    Vorher  fand  ich  fär  den  Ausdruck  f&r  8^ 


^^-'^'^m^u-mi] 


+ 


1.2.8.4  r  dh*         dh  dh*  "^  2  dh})\  "^  "  '  ' 


Hierin  sind  a,  c^,  c^  usw.  Eonstanten,  welche  abhängen 
Yon  der  benutzten  Potentialfunktion  der  Attraktionskräfte 
zwischen  den  Volumenelementen  des  betrachteten  Agens;  q  be- 
deutet die  Densität  in  dem  betrachteten  Punkt,  während  dh 
das  Differential  nach  der  Normale  auf  der  Oberfläche  der 
Schicht  darstellt.  Man  könnte  nun  meinen,  daß  meine  letzte 
Behauptung  im  Widerspruch  mit  diesem  Ausdruck  ftlr  S^  wäre. 
Eis  sei  darum  bemerkt,  daß  die  Diflferentialausdrücke  in  der 
unendlichen  Reihe  f&r  8^  selbst  Funktionen  Yon  q  werden  mo» 
bald  p^  gegeben  Ut  und  daß  ich  das  Folgende  behaupten  will: 

Man  denke  sich  einerseits  eine  ebene  Kapillarschicht, 
welche  die  Grenze  einer  „großen"  Flüssigkeitsmasse  bildet  und 
andererseits  verschiedene  Kapillarschichten,  welche  die  Grenzen 
sind  sehr  dünner  Flüssigkeitslamellen  bis  zu  den  dünnsten 
schwarzen  Flecken  (alles  bei  einer  bestimmten  Temperatur). 
Betrachtet  man  nun  in  diesen  verschiedenen  Kapillarschichten 
die  Punkte,  wo  die  Densität  denselben  Wert  hat  (korre* 
spendierende  Punkte  wollen  wir  sie  nennen),  so  haben  für  die 
verschiedenen  Kapillarschichten  die  korrespondierenden  Ko- 
häsionen  8^  ebenfalls  denselben  Wert.  —  Die  nämliche  Eigen- 
schaft, welche  für  8^  gefunden  ist,  kann  aber  auch  für  die 
Kohäsion  in  einer  Richtung  parallel  der  Oberfläche  der  Kapillar- 
schicht bewiesen  werden.  Wenn  n.  1.  V  das  Potential  der 
Attraktionskräfte  bedeutet  und  q  die  Densität  in  einem  Punkt, 

so  ist: 

dQ^^QdV 

und  ist  8^  die  Kohäsion  in  einer  Richtung  parallel  der  Ober- 
fläche der  Kapillarschicht,  so  hat  man  weiter: 


1)  6.  Bakker,  Zeitschr.  f.  pbya.  Chem.  48*  p.  12.  1904. 
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Qnd  hieraus  geht  hervor,  daß  auch  8^  in  den  korrespondieren- 
den Fankten  der  yerschiedenen  betrachteten  Eapillarschichten 
denselben  Wert  haben  muß;  denn  für  die  Dampfphasßy  welche 
diese  KapillarschicfUen  berühren,  haben  0,  q  und  V  denselben 
Wert.  D.  h.:  die  Integrationskonstanten  sind  gleichwertig. 
Kraft  der  Qleichung 

wo  p^  den  hydrostatischen  Druck  in  einer  Richtung  parallel 
der  Oberfläche  der  Eapillarschicht  bedeutet,  gilt  die  Eigen- 
schaft von  8^  auch  für  p^. 

In    den    korrespondierenden   Punkten    der   verschiedenen 
ebenen  Eapillarschichten  haben  also  die  Größen: 

;?i,  p^   und    r 

denselben  Wert,  falls  nur  der  Zustand  des  Dampfes  bestimmt  ist. 
Betrachten  wir  nun  die  Eapillarschicht  als  einen  stetigen 
Übergang  zwischen  zwei  Densitäten,  so  kann  man  sie  be- 
trachten als  eine  Reihe  von  Phasen.  Jede  Phase  ist  bestimmt 
durch  ihre  Densität  und  die  hydrostatischen  Drucke  p^  und  p^. 
Da  nun  in  den  betrachteten  Eapillarschichten  q,  p^  und  p^ 
gleichzeitig  denselben  Wert  haben,  sind  auch  korrespondierende 
Phasen  (Phasen  gleicher  Densität)  untereinander  gleich,  d.  h.: 
£e  Kapülarsehichten  sind  kongruent  Dieses  Resultat  ist  auch 
mit  der  folgenden  Betrachtung  im  Einklang.  Wählen  wir,  wie 
ich  zu  tun  pflegte,  für  die  Potentialfunktion  der  Attraktions- 
kräfte zwischen  den  „Flüssigkeits^^- Elementen  die  Potential- 
fonktion: 

r 

SO  ist  die  Eohäsion  8^  in  einer  Richtung  senkrecht  zu  der 
Oberfläche  der  Eapillarschicht  gegeben  durch  die  Formel: 

Deshalb : 

^       F*        Ä*   idvy 

Pi  =  ^-   ia+-ra[-dh-)' 

1)  Vgl.  Ann.  d.  Phys.  23,  p.  533—538.   1907. 

2)  Vgl.  L  c  p.  543. 
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Da  nun  p^  eine  Konstante  ist,  und  0  und  V  bestimmt  sind 
sobald  die  Densität  in  dem  betrachteten  Pankt  gegeben  ist, 
so  gilt  diese  Eigenschaft  auch  für  [dVjdh)\    Weiter  ist: 

dV  ^  dV    dg 
dh         dQ  ' dh' 

dQJdh  ist  also  ebenso  in  den  korrespondierenden  Punkten  der 
yerschiedenen  betrachteten  Eapillarschichten  bei  derselben  Tem- 
peratur gleichwertig. 

Noch  könnte  man  sich  eine  ebene  Eapillarschicht  denken, 
welche  mit  übersättigtem  Dampf  im  Gleichgewicht  w&re.  Ein 
solcher  Zustand  wäre  aber  im  Widerspruch  mit  den  Be- 
dingungen des  Gleichgewichtes  zwischen  der  Eapillarschicht 
und  den  homogenen  Phasen  (falls  die  Eapillarschicht  voll» 
ständig  ist)^  welche  sie  begrenzen.  Hierfür  ist  n.  1.  die  Gleich- 
heit der  Werte  sowohl  der  thermodynamischen  Potentialen  als 
die  der  Drucke  bzw.  in  den  homogenen  Phasen  der  Flüssigkeit 
und  des  Dampfes  notwendig  und  das  einzige  Punktepaar  der  Iso- 
therme, welches  diesen  Bedingungen  genügt,  sind  die  Punkte  H 
und  K  in  der  Fig.  S  (vgl.  unten)  n.  1.:  die  Schnittpunkte  der 
empirischen  und  der  theoretischen  Isotherme.  Wir  haben  also 
Dampf  von  gewöhnlicher  Spannung. 

Die  einzige  Möglichkeit  wäre  also  eine  unvollständige 
Eapillarschicht  in  Berührung  mit  Dampf,  welcher  nicht  den 
gewöhnlichen  Druck  hätte.  In  meiner  Theorie  ist  aber  auch 
hierfür  kein  Platz.  Denken  wir  uns  n.  1.  einen  schwarzen 
Flecky  welcher  bestehen  könnte  aus  zwei  unvollständigen  Eapillar- 
schichten, welche  einander  berührten,  womit  gemeint  ist,  daB 
die  Eapillarschichten  mit  den  ebenen  Flächen  größter  Densität 
gegeneinander  liegen  sollten.  Die  Ebene  teilt  nun  den  schwarzen 
Fleck  in  zwei  kongruente  dünneren  Lamellen  und  schon  aus 
Symmetriegründen  muß  in  den  Punkten  dieser  Ebene  die  Eraft- 
intensität  Null  sein.  Nun  ist  in  meiner  Theorie  die  Ab- 
weichung von  dem  Gesetz  von  Pascal  dem  Quadrat  der  Inten- 
sität des  Eräftefeldes  proportional  Bedeutet  also  p^  den  hydro- 
statischen Druck  in  einer  Richtung  senkrecht  auf  der  Ober- 
fläche des  schwarzen  Fleckes  und  p^  den  Druck  in  einer 
Richtung  parallel  seiner  Oberfläche,  so  hat  man: 
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und 


^  2 


Pl 


p  ist  also  der  Mittelwert  des  hjdvMtatischen  Druckes  in  einem 
Punkt  der  EapiUarschicht  Da  nun  weiter  bei  jeder  ebenen 
Kapillarschicht  (yolklftndig  oder  unvollständig)  der  hydro« 
statische  DnMk  in  einer  Richtung,  senkrecht  auf  ihrer  Ober- 
fiAche  '€»1^  Konstante  sein  muß,  so  wird  in  der  betrachteten 
Sjmmetrieebene  ))  gleich  dem  betreffenden  Dampfdruck.  Leicht 
überzeugt  man  sich,  daß  die  Kurve,  welche  ))  in  ihrer  Ab- 
hängigkeit zxxlJQ  darstellt,  wieder  die  Form  der  Kurve  C^  B^  A^ 
in  der  Fig.  3  hat,  wenn  der  Zustand  des  Dampfes  durch  die 
Koordinaten  des  Punktes  C^  gegeben  ist.  Denn  auf  ganz 
dieselbe  Weise  als  bei  der  gekrümmten  Kapillarschicht  ^)  er- 
balten wir  wieder: 

dv         dv    2a(f 

wo  /Ei|  der  Wert  des  thermodynamischen  Potentials  ia  dem 
Dampf  bedeutet 

Geht  man  die  Ableitung  der  letzten  Gleichung  1.'  c  nach, 
so  sieht  man  leicht  ein,  daß  sie  unabhängig  von  der  Krümmung 
der  Kapillarschicht  ist  D.  h.:  Oibt  es  eine  ebene  Kapillarschicht, 
tcelche  mit  Dampf  in  Berührung  ist,  so  ist  die  Abhängigkeit 
zwischen  dem  Druck  p  und  Ijg  wieder  dieselbe,  wie  bei  einer 
gekrümmten  Kapillarschicht,  welche  mit  Dampf  von  derselben 
Spannung  in  Berührung  ist. 

Für  eine  ebene  Lamelle,  welche  aus  zwei  kongruenten 
unvollständigen  Kapillarschichten  besteht,  die  mit  den  ebenen 
Flächen  größter  Densität  gegeneinander  liegen,  wird  also  die 
p  —  r- Kurve  gebildet  durch  zwei  symmetrische  Kurven*räcÄ^. 
Betrachtet  man  n.  L  das 
Stück  der  Kurve  C^B^A^ 
zwischen  dem  Punkt  C^ 
und  dem  Punkt,  dessen 
Ordinate  denselben  Wert 
hat  als  in  dem  Punkt  C^,  so  wird  der  zweite  Teil  das  Spiegel- 
bild des  ersten  und  man  erhält  eine  Kur?e,  wie  in  der 
Fig.  1. 


Fig.  1. 


1)  G.  Bakker,  Ann.  d.  Phya.  23.  p.  546.  1907. 
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Auf  diese  Weise  würde  man  aber  in  dem  Punkt  P  zwei 
verschiedene  Werte  für  dpjdv  erhalten,  was  unmöglich  ist  Die 
Kurve,  welche  Bezug  hat  auf  die  Hälfte  der  Lamelle  muß  des- 
halb eine  vollständige  p  —  o- Kurve  sein.  Für  eine  wälkürliche 
Potentialfunktion  der  Attraktionskräfte  ist  es  aber  nicht  not- 
wendig, daß  die  Abweichung  von  dem  Gesetz  von  Pascal  dem 
Quadrat  der  Kraftintensität  proportional  ist.  Auch  können 
wir  in  dem  allgemeinen  Falle  die  Gleichung: 

dp  __  dß  /i,  — ju 
dv   "^  dv    2aQ 

nicht  benutzen,  denn  diese  Gleichung  ist  abgeleitet  unter  An- 
wendung einer  speziellen  Potentialfunktion  ^]  für  die  Attraktions- 
kräfte. In  folgender  Weise  kommt  man  aber  jetzt  zum  Ziel. 
Für  eine  ebene  Kapillarschicht  (vollständig  oder  unvollständig) 

ist  wieder: 

p,  =  0  -  5, 
und 

Sj  =  -  y  r()  (vgl.  oben). 

Da  nun  6  und  F  nur  von  der  Densität  in  dem  betrachteten 
Punkt  der  Kapillarschicht  abhängen,  sobald  der  Zustand  des 
Dampfes  gegeben  ist,  so  ist  die  p^  —  o-Kurve  wieder  bestimmt, 
wenn  nur  der  Punkt  C^  gegeben  ist.  Wir  erhalten  nun  leicht 
mit  Hilfe  der  p^—v -Kurve  dasselbe  Resultat  als  soeben  mit 
Hilfe  der  p  —  v- Kurve  und  der  Schluß  des  Beweises  oben 
bleibt  bestehen )  d.  h.:  es  gibt  keine  unvollständigen  Kapillar^ 
schichten.  Gewöhnlich  nimmt  man  als  „Dicke''  der  Kapillar- 
schicht  eine  Strecke  an,  welche  die  Hälfte  der  Minimaldicke 
eines  schwarzen  Fleckes  ist.  Daß  dies  nicht  gestattet  ist,  folgt 
aus  folgender  Überlegung. 

Denken  wir  uns  n.  1.  daß  ein  schwarzer  Fleck  bestehen 
könnte  aus  zwei  Kapillarschichten,  welche  einander  berührten, 
womit  gemeint  ist,  daß  die  Kapillarschichten  mit  den  Ebenen 
größter  Densität  gegeneinander  liegen  sollen,  so  ist  es  sofort 
klar,  daß  das  Potential  F  in  einem  Punkte  einen  anderen  Wert 


1)  Eine  Potentialfunktion,  welche  jedoch  ihrer  Eigenschaften  gemäß 
für  das  betreffende  Ziel  als  angewiesen  ist  (vgl  Ann.  d.  Phys.  20.  p.  43 
u.  44.  1906). 
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haben  würde  ^  wie  in  dem  korrespondierenden.  Punkt  einer 
Kapillarschichty  welche  eine  y,große''  Flüssigkeitsniasse  begrenzt 
Nun  haben  wir  oben  gezeigt,  daß  bei  einer  bestimmten 
Temperatur  eine  ebene  Kapillarschicht  in  Berührung  mit  ihrem 
Dampf  immer  dasselbe  Ding  ist  Ist  also  die  Eapillarschicht, 
welche  eine  y,gro6e*'  Flüssigkeitsmasse  ist,  stabil,  so  muß  jede 
andere  labil  sein.  Eine  Lamelle^  tde  wir  uns  einen  Augenblick 
gedacht  haben  y  kann  also  nicht  bestehen.  Die  kleinste  Dicke 
einer  Flüssigkeitslamelle  ist  deshalb  größer  als  das  zweifache 
einer  Eapillarschicht,  denn  zwischen  den  zwei  Eapillarschichten, 
welche  die  Lamelle  begrenzen,  muß  sich  immer  noch  so  viel 
„Flüssigkeit^^  befinden,  daß  die  zwei  betreffenden  Eapillar- 
schichten keinen  Einfluß  aufeinander  ausüben.  Der  Abstand 
zwischen  den  inneren  Seiten  der  zwei  Eapillarschichten,  welche 
einen  schwarzen  Fleck  begrenzen,  muß  also  wenigstens  den 
Wert  der  „Attraktionssphäre''  haben  und  da  dieser  von  der- 
selben Größenordnung  ist  als  die  Dicke  der  Eapillarschicht, 
können  wir  schließen,  dc^  die  Dicke  der  Kapillarschicht  ca.  ein 
Drittel  der  Minimaldicke  einer  Lamelle  ist 

§  2.   Dicke  der  ebenen  Kapillarschicht  und  Spannung  in  dünnen 

Flüssigkeitshäuten. 

Für  die  Dicke  einer  ebenen  Eapillarschicht  fand  ich  die 
Formel: 

yi  —  m 

wo  a  und  ß  Eonstanten  darstellen,  während  nach  der  van 
der  Wa  als  sehen  Schreibart  m  das  Verhältnis  zwischen  der 
absoluten  Temperatur  und  der  absoluten  kritischen  Temperatur 
darstellt 

Für  Äther  wird  die  Formel: 

h  =  L^:^^-.  -  4,9 Sl Millimikron. 

Das  gibt  bei  einer  Temperatur  von  T=  \T^  oder  m  =  ^ : 

h  =  3,57  jufi . 

Die  Dicke  einer  ebenen  Eapillarschicht  von  Äther  bei  einer 
Temperatur  yon  —39,8^0.  wäre  also  3,6  (jlijl, 

1)  G.  Bakker,  Ann.  d.  Phys.  17.  p.  499.  1905. 
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Wäre  Wasser  gleichförmig  mit  Äther,  was  aber  nicht  der 
Fall  ist,  denn  Wasser  hat  assoziierende  Molekeln  bis  zu  280® 
(van  Laar),  so  würde  man  bekanntlich  bei  übereinstimmenden 
Temperaturen  für  das  Verhältnis  der  Dicken  ihrer  Eapillar- 
schichten,  das  Verhältnis  der  Ausdrücke 


1/- 


nefamm  kännen.    Man  erhält 

^Äther    ^    m_  _ 


rund  1,5. 


Man  würde  also  flir  Wasser  bei  T^\T^  oder  t^^6^C.  er- 
halten: 


'^       1,5  -  ^'^ 


flfA 


Da  es  nun  nicht  wahrscheinlich  ist,  daß  bei  niedrigen 
Temperaturen  die  Größenordnung  der  betrachteten  Größe  für 
Wasser  sich  durch  Bildung  von  Doppelmolekeln  ganz  und  gar 
ändert,  so  glaube  ich,  daß  meine  Formel  für  A,  wenigstens 
der  Größenordnung  nach,  die  Dicke  der  Kapillarschicht  an- 
gibt, i) 

Der  berechnete  Wert  ist  übrigens  in  vollkommenstem 
Einklang  mit  den  Beobachtungen  von  E.  S.  Johonnott  jun. 
Dieser  Physiker  hat  durch  seine  erste  Arbeit  über  dünne 
Flüssigkeitshäute ^  gefunden,  daß  die  schwarzen  Flecken  in 
dünnen  Flüssigkeitslamellen  aus  verschiedenen  Teilen  bestehen 
können.  Eine  erste  Serie  von  schwarzen  Flecken  hatte  in 
Übereinstimmung  mit  den  Untersuchungen  von  anderen  Phy- 
sikern, u.  a.  von  Reinold  und  Rücker,  eine  Dicke  zwischen 
40  und  12jUiU.  War  die  Atmosphäre  des  Raumes,  in  welchem 
die  Flüssigkeitshäutchen  gebildet  werden,  nicht  genügend  ge- 
sättigt, so  erhielt  er  eine  Schicht  von  ca.  6  (jlijl.  In  einer 
zweiten  Arbeit ")  hat  Johonnott  seine  Untersuchung  mit  Hilfe 
eines  Interferometer  von  Michelson  fortgesetzt  Um  eine 
Dicke  zu  erhalten,  welche  mit  befriedigender  Genauigkeit  ge- 
messen werden  könnte,   stellte   er  in  einem  langen  Messing- 


1)  Vgl.  G.  Bakker,  Ann.  d.  Phys.  17.  p.  500.  1905. 

2)  E.  S.  Johonnott  jan.,  Phil.  Mag.  47.  p.  501.  1899. 

3)  L  c.  11.  p.  746—753.  1906. 
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kästen  221  Britanrasserh&ute  her,  parallel  hinter  einander,  ^) 
Eis  zeigte  sidi,  daß  soWfAd  «Ue  schwarze  Hant  erster  Ordnung, 
als  aach  die  der  zweiten  Ordnung  Irene  Jronstante  Dicke  hatte. 
Die  Temperatur  in  dem  Messingkasten  yarüerte  4ienn  auch 


20 


15 
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2S 


Tanperatur  Achse 
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2H 
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Fig.  2. 
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z.  B.  bei  der  ersten  Serie  seiner  Beobachtungen  zwischen 
23,5  und  28,7  ^  Macht  man  von  dieser  Serie  eine  graphische 
Darstellung  fQr  die  mittlere  Dicke  der  Lamellen,  so  erhält 
man  Fig.  2. 

Bei  genauer  Beobachtung  mit  dem  Mikroskop  konnte  der 
Verfasser  oft  fünf  verschiedene  Stufen  der  schwarzen  Flecken 
unterscheiden. 

Der  Minimalwert  der  Dicke  der  Flüssigkeitslamellen  war 
ca.  6  )u/i.  Da  nun,  wie  oben  bemerkt,  ein  schwarzer  Fleck 
niemals  dünner  werden  kann  als  ca;  das  Dreifache  einer 
Eapillarschicht,  findet  man  also  für  die  Dicke  der  Eapillar- 
schicht  ca.  2  fifji  und  der  oben  von  mir  berechnete  Wert  ist 
deshalb  mit  den  aus  den  Untersuchungen  von  Johonnott  im 
vollsten  Einklang. 

Die  Tatsache,  daß  die  Eapillarschichten ,  welche  einen 
schwarzen  Flecken  begrenzen,  einander  nicht  berühren  können 
(vgl.  oben),  kann  auch  folgenderweise  ausgedrückt  werden:  die 
metastabilen  Phasen  der  theoretischen  Isotherme  von  Thomson- 
van  der  Waals  können  nicht  untereinander  im  Gleichgewicht 
sein.    Es  ist   notwendig,    daß   eine   ebene  Eapillarschicht  an 


1)  Vgl.  Beibl.  31,  p.  732.  1907. 
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beiden  Seiten  durch  eine  homogene  Pliase  begrenzt  wird.  — 
Johonnott  maß  auch  die  Oberflächenspannung  nach  der 
Methode  der  Eapillarwage  und  fand,  daB  sie  beim  Auftreten 
sowohl  des  ersten  wie  des  zweiten  schwarzen  Flecken  keine 
Änderung  erfuhr. 

Auch  diese  letzte  Tatsache  folgt  unmittelbar  aus  den 
obigen  Betrachtungen.  Besteht  n.  L  die  d&nnste  LameUe 
noch  immer  aus  einer  Quantität  der  homogenen  flüssigen  Phase, 
begrenzt  durch  zwei  yollständige  Eapillarschichten  von  be- 
stimmter  Konfiguration ,  so  ist  die  Oberflächenspannung  in 
jeder  Flüssigkeitshaut  immer  das  zweifache  der  Laplace- 
schen  Kapillarkonstante.  Bei  einer  bestimmten  Temperatur  ist 
also  die  Oberflächenspannung  unabhängig  von  der  Dicke  der  Lamelle. 

In  dieser  Zeitschrift  und  in  der  Zeitschr.  f.  phys.  Chem.  ^) 
habe  ich  die  Bildung  der  schwarzen  Flecken  in  dünnen  Flüssig- 
keitshäutchen  erklären  wollen  durch  die  Verschwindung  von 
Phasen,  welche  für  sich  allein  labil  sein  würden.  Aus  obigen 
Betrachtungen  folgt  aber,  daß  die  schwarzen  Flecken  dicker 
sind  als  das  Zweifache  der  Kapillarschicht,  und  wir  können  die 
Bildung  der  schwarzen  Flecken  nicht  anders  deuten  als  eine 
Folge  örtlicher  und  momentaner  Verminderung  der  Oberflächen- 
spannung durch  stärkere  Verdampfung,  wodurch  die  Kapillar- 
schicht ringsum  die  betre£fende  Stelle  augenblicklich  eine  Span- 
nung erhält,  welche  größer  ist  als  in  dem  betre£fenden  Punkt 
Dadurch  wird  die  betreffende  Stelle  dünner  und  zwar  einfach 
hierdurch,  daß  örtlich  ein  wenig  von  der  homogenen  Phase 
der  Flüssigkeit,  welche  das  Innere  des  schwarzen  Fleckes 
bildet,  weggezogen  wird.  Avf  diese  Weise  wird  es  aber  sofort 
klar,  weshalb  die  Oberflächenspannung  dünner  Lamellen  unab' 
hängig  ist  von  ihrer  Dicke,  IFir  würden  die  Jlypothese  von 
Poynting  und  Thomson  niclit  mehr  bedürfen.^ 

§  3.  Oberflächenspannung  von  kleinen  FlÜBsigkeitströpfohen. 

Bekanntlich  gehört  zu  einem  Flüssigkeitströpfchen  von 
bestimmter  Krümmung  ein   bestimmter  Druck  des  Dampfes, 

1)  G.  Bakker,  Ann.  d.  Phys.  20.  p.  3S.  1906;  Zeitschr.  f.  phys. 
Chem.  51.  p.  846.  1905. 

2)  J.  H.  Pojnting  u.  J.  J.  Thomson,  Properties  of  Matter  p.  166. 
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welcher  das  Tröpfchen  umhüllt  Auf  ähnliche  Weise  wie  oben 
für  eine  ebene  Eapillarschicht  bewiesen  ist,  kann  man  wieder 
die  Eindeutigkeit  der  KanfipuraHon  der  KapiUarec/ueht,  welche 
das  Tröpfchen  begrenzt,  zeigen.  Allein  wäre  es  schwer  zu 
beweisen,  daß:  das  IMpfchen  immer  eine  Quantität  der  homo- 
genen flüssigen  Phase  enthalten  muß.  Bei  einer  ebenen  Eapillar- 
schicht könnten  wir  n.  1.  zum  Fälle  miteinander  yergleichen. 
Nämlich  den  Fall,  wo  die  Eapillarschicht  einen  schwarzen 
Flecken  begrenzt  und  der  Fall,  wo  sie  die  oberflächliche 
Schicht  einer  ,,großen<<  Flüssigkeitsmasse  bildet  Dabei  war 
also  die  Quantität  der  flüssigen  Phase  unabhängig  von  der 
der  Eapillarschicht  Bei  einem  Flüssigkeitströpfchen  dagegen 
ist  die  Quantität  der  flüssigen  Phase  abhängig  Yon  der  Erüm- 
mung  des  Tröpfchens.  Wir  können  also  (selbstyerständlich 
bei  einer  bestimmten  Temperatur)  nicht  zwei  Tröpfchen  Yon 
derselben  Erümmung  und  verschiedener  inneren  Beschaffenheit 
miteinander  vergleichen.  Wir  können  aber  aus  anderen 
Gründen  schließen,  daß  jedes  Tröpfchen  einen  homogenen 
flüssigen  Eern  haben  muß.  Wir  fanden  n.  1. ,  daß  bei  einer 
ebenen  Eapillarschicht  die  metastabilen  Phasen  der  Thomson- 
yan  der  Wa  als  sehen  Isotherme  nicht  untereinander  im  Gleich' 
gewicht  sein  könnten*  An  beiden  Seiten  der  Kapillarschicht  war 
die  Stütze  einer  homogenen  Phase  notwendig.  Diese  Tatsache 
haben  wir  nur  zu  betrachten,  um  unmittelbar  zu  schließen, 
daß  ein  Flüssigkeitströpfchen  selbst  bei  seiner  minimalen  Größe 
einen  flüssigen  Eern  haben  muß.  ^)  Als  Stütze  für  das  Gleich- 
gewicht der  zwei  Eapillarschichten,  welche  eine  ebene  Flüssig- 
keitslamelle begrenzen,  fanden  wir  eine  innere  homogene  Flüssig- 
keitsschicht, deren  Minimalwert  yon  der  Größenordnung  der 
Attraktionssphäre  war.  Hieraus  glaube  ich  schließen  zu  t^önnen, 
daß  der  Eern  eines  Flüssigkeitströpfchens  von  minimaler  Große 
einen  Durchmesser  hat,  welcher  ebenfalls  yon  dieser  Größen- 
ordnung ist  Da  nun  wieder  die  Dicke  einer  Eapillarschicht 
yon  der  Größenordnung  der  Wirkungssphäre  ist,  schließen  wir: 
H'enn  bei  einer  bestimmten  Temperatur  ein  kugelförmiges 
Flüssigkeitströpfchen  seine  kleinst  mögliche  Größe  hat,  so  ist  der 

1)  Findet  man  diese  Schluß  weise  nicht  streng  genug,  so  kann  man 
wieder  anf  fthnliche  Weise  als  bei  der  ebenen  Kapillarschicht  die  p-v- 
Knrye  betracUten. 
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Radius  seiner  ktyelschalförmigen  KapiUarschicht  (eine  Strecke, 
deren  Größe  gelegen  ist  zwischen  den  zwei  Radien  der  Engel- 
flächen,  welche  die  betreffende  KapiUarschicht  begrenzen)  van 
der  .  Größenordnung  einer  KapiUarschichtdieke.  Diese  Größe 
wird  gegeben  dnrch  die  Gleichung  Yon  EeWin: 

2H 


(1) 


R 


/»fl.  -  Pdf. 

wo  H  die  Abweichung  von  dem  Gesetz  Yon  Pascal  fttr  eine 
kugelschalförmige  KapiUarschicht  bedeutet,  während  p^  und  pdf. 
bzw.  die   Drucke  in   den   zugehörigen    flüssigen  und   dampf- 


Fig.  3. 

förmigen  Phasen  darstellen.  Ich  habe  nun  für  unseren  Fall 
mit  Hilfe  Yon  Formel  (1)  diese  Größe  R  berechnet  und  wirk- 
Uch  einen  Wert  gefunden,  welcher  von  der  Ordnung  von  der 
Dicke  der  KapUlarschicht  ist.  Der  Zustand  n^  1.  der  flüssigen 
Phase  im  Innern  eines  Tröpfchens  (in  dem  homogenen  flüssigen 
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Kern),  wenn  es  seine  kleinstmögliche  Größe  hat  und  der  des 
Dumpfes 9  welcher  das  Tröpfchen  umhüllt,  ist  gegeben  durch 
die  Ponkte  A^  and  Cg  der  Fig.  3. 

Diese  Figur  hat  n.  L  die  folgende  Bedeutung: 
Die  Kunre  A^  HA^  FC^  C^  ist  die  theoretische  Isotherme 
f&r  die  betreffende  Temperatur.  Die  Strecke  HK  gibt  durch 
ihre  Ordinaten  den  gewöhnlichen  Dapipfdruck  an.  Die  Ab- 
szissen der  Punkte  J£  und  K  geben  also  bzw.  die  Volumina 
der  flüssigen  und  dampfförmigen  Phasen,  welche  unter  dem 
ffewöhnlichen  Druck  miteinander  im  Oleichgewicht  sind.  Die 
Kapillarschicht  zwischen  den  beiden  Phasen  ist  deshalb  eben. 
Die  Punktepaare  der  Isotherme,  wie  die  Punkte  A^,  C^, 
^5  9  ^5  ^8w.  dagegen  haben  Bezug  auf  die  Phasen,  welche 
eine  kugeUchalförmige  Eapillarschicht  begrenzen,  also  bzw.  auf 
den  Kern  innerhalb  und  den  Dampf  außerhalb  eines  kugel- 
förmigen Flüssigkeitströpfchens.  Für  jedes  Punktepaar  hat 
das  thermodynamische  Potential  denselben  Wert  Jedes  Punkte- 
paar oberhalb  des  geradlinigen  Stückes  HK  der  empirischen 
Isotherme  entspricht  also  einem  FlUssigkeitströpfchen  derart, 
daß  der  Zustand  innerhalb  dieses  Tröpfchens  und  der  des 
Dampfes,  welcher  es  umhüllt,  durch  die  Lage  dieses  Punkte- 
paares eindeutig  bestimmt  ist.  Ebenso  entspricht  jedes  Punkte- 
paar, wie  A^j  C^\  A^j  Cj  usw.  unterhalb  des  geradlinigen 
Stückes  II K  der  empirischen  Isotherme  einer  kugelförmigen 
Dampf  blase.  Die  Kurven  A^  (7g,  A^  B^  C^  usw.  stellen  nun 
für  die  kugelschalförmige  Eapillarschichten,  welche  die  be- 
trachteten kugelförmigen  Flüssigkeitströpfchen  und  Dampf  blasen 
umhüllen,  die  Abhängigkeit  dar  zwischen  dem  Mittelwert 

^  2 

der  hydrostatischen  Drucken  und  dem  reziproken  Wert  der 
Dichte  in  irgend  einem  Punkt  dieser  Eapillarschichten.  (Vgl. 
weiter  Ann.  d.  Phys.  23.  p.  554.  1907.) 

In  dem  Falle,  wo  das  betrachtete  Tröpfchen  bei  der  be- 
treffenden Temperatur  so  klein  wie  möglich  ist,  stellt  also  die 
Ordinate  von  A^  den  Druck  pa.  im  Innern  seines  flüssigen 
Kernes  dar,  während  die  Abszisse  dieses  Punktes  den  rezi- 
proken  Wert   der  Dichte    dieser    homogenen    Phase    angibt. 
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Ebenso  stellt  die  Ordinate  des  Punktes  C^  den  Druck  des 
Dampfes  rings  um  das  Tröpfchen  dar,  w&hrend  die  Abszisse 
den  reziproken  Wert  der  Dampfdichte  gibt 

Die  Formel  Yon  Kelvin  gibt  für  den  ,;Badius'^'  eines 
Tröpfchens: 

Pn.  -  Pd(. 

H  bedeutet  wie  schon  bemerkt,  die  Abweichung  you  dem  Ge- 
setz Yon  PascaP)  in  der  kugeUcktdförmigen  Eapillarschicht, 
welche  das  Tröpfchen  begrenzt  xiniL  p^-^p^  ist  für  unseren 
Fall  die  Differenz  zwischen  den  Ordinaten  Yon  J^  und  Cg. 

Da  es  sich  nicht  um  einen  ganz  eicakten  Wert  handelt, 
sondern  nur  um  die  Größenordnung  Yon  Rj  können  wir  ohne  Be- 
denken die  Y an  der  Waalssche  Isothermengleichung  benutzen. 
Die  Gleichwertigkeit  der  thermodynamischen  Potentialen  in 
den  Punkten  A^  und  C^  gibt  angenähert: 

(1)  ^[P&.-'Pi)^i  -  (Pdf.-Pi)(»2  +  «^m«.). 

/?fl.  und  Pdf.  haben  die  bekannten  Bedeutungen,  p^  ist  der  ge» 
wohnliche  Dampfdruck,  v^  und  v^  sind  die  Abszissen  Yon  K 
und  n  und  stellen  also  bzw.  die  gewöhnlichen  Dampf-  und 
FlüssigkeitsYolumina  dar.  Weiter  ist  Vn^uc.  die  Abszisse  Yon  C^ 
und  sind  die  Abszissen  Yon  Ä^  und  E  als  gleichwertig  be- 
trachtet. 

Wählen  wir  f&r  unsere  Berechnung  als  Temperatur  die 
Temperatur,  wofür  die  Isotherme  die  Volumachse  tangiert,  so 
ist  nach  Yan  der  Waals*)  T  =0,844  7 .  Machen  wir  nun 
unsere  Berechnung  z.  B.  für  Äther,  so  ist  ^=121,5^0.  Nach 
der  Yan  der  Waalsschen  Gleichung  hat  man  für  die  Summe 
der  drei  Densitäten,  welche  zu  einem  bestimmten  Druck  ge- 
hören : 

ei  +  ei  +  e3  =  3()^, 

oder,  wenn  r^,  v^  und  v^  in  Reihenfolge  ihrer  Größe  die  zu« 
gehörigen  spezifischen  Volumina  darstellen: 

(2)  .L  +  _L  +  ^=A. 

^  2'l  «*!  V%  ^H 


1)  H  ist  deshalb  die  Größe,  welche  man  für  eine  ebene  Kapillar- 
Schicht  die  Laplacesche  Eapillarkonstante  nennen  sollte. 

2)  Yan  der  Waals,  Kontinuität  p.  105.  1899. 
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Für  den  gewöhnlichen  Dampfdruck  p^  sind  die  Größen  o^  nnd  o, 
bzw.  das  gewöhnliche  FlOssigkeits-  nnd  Dampfvolnm  (die  Ab- 
szissen der  Punkte  H  und  K)^  während  o,  zu  dem  dritten 
Schnittpunkt  der  Isotherme  mit  der  Strecke  HK  gehört  Die 
GröBe  o^  ist  das  kritische  Volum.  Für  Äther  bei  der  be- 
trachteten Temperatur  ist  v^  =s  1^7  cm'^  o,  «■  27,8  und  v^  =  8,8. 
Hieraus  findet  man  mit  Hilfe  der  Gleichung  (2) 

Ü3  =  6,12. 

Der  gewöhnliche  Dampfdruck  p^  Yon  Äther  bei  der  betrach- 
tete« Temperatur  (121,5®  0.)  ist: 

7896,2  mm  «  10,528  x  10*  dyne  pro  cm* 

und  die  Ordinate  des  Punktes,  welcher  in  Fig.  2  der  Punkt  A^ 
ist,  wird  hier  Null,  da  die  Isotherme  die  Volomachsen  tangiert. 
Die  Regel  ?on  Maxwell-Glausius  gibt  weiter  in  roher  An- 
näherung : 

(3)  Pi  (t?8  -  t?i)  -  (Pdf.  -  Pi)  (»,  -  »s)-  ^) 

Durch  Substitution  der  Werte  für  p^f^n  ^%  und  v^  findet  man: 

p^^  s  12,725  X  10*  dyne  pro  cm. 

Um  einen  Wert  für  Vm^.  in  der  Gleichung  (1)  zu  finden, 
wenden  wir  die  Gleichung  (2)  an  f&r  den  Druck,  welcher  ge- 
geben wird  durch  die  Ordinate  des  Punktes  C^,    Das  gibt: 

1     ,   _  2     _    8 

woraus  folgt: 

t'niax.  =  10  cm^ 

Gleichung  (1)  wird  also: 

2(piL-  10;528  X  10«)  X  1,7  =2,197  X  10«(27,8  +  10), 

und  hieraus  erhalten  wir: 

pti,  «=s  84,63  X  10*  dyne  pro  cm*, 
und  deshalb: 

Vt-P^L  =  (84,68  -  12,72)  10«  =  21,91  x  10«. 


1)  Man  beachte,   daß   es   hier  nur  das  Suchen  nach  der  Oröfien- 
ordnung  einer  GMße  betrifli 

AsMlen  der  Phjtik.    IV.  Folge.    2G.  4 
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Die  Gleichung  von  Kelvin: 


gibt  nun: 

(4)  /,=  _^^_XlO-«cm. 

Wie  sdion  oben  bemerkt,  ial  U  nicht  die  gewdhnlich  betntch  • 
tele  Größe  der  Laplaceschen  Kapillartheoiie,  aber  die  Ab- 
weichang  von  dem  Gesetz  von  Pascal  ftLr  eine  gekrümmte 
Kapillarschicht.  Zwei  Betrachtungen  lehren  aber,  daß  die 
Größe  E  in  der  Gleichung  (4)  wenigstens  von  derselben  Orößen- 
Ordnung  ist  als  die  Laplacesche  Konstante.  Wie  ich  n.  1. 
schon  bemerkte,  besitzt  ein  Flüssigkeitströpfcheni  selbst  wenn 
es  seine  kleinstmögliche  Größe  hat,  noch  immer  einen  flüssigen 
(homogenen)  Kern,  dessen  Dorcfaniesser  wenigstens  ron  der 
Größenordnung  des  Radius  der  Wirkungssph&re  sein  muß.  Die 
übereinander  gelegenen  Teile  der  betreffenden  kugelscbalföitnigen 
Kapillarschicht  des  Tröpfchens  beeinflussen  einander  also  wenig 
und  man  kann  also  erwarten,  daß  die  Ghröße  H  der  Gleichung  (4) 
noch  immer  von  der  Größenordnung  der  Kapillarkonstante  ist. 
Wir  sehen,  daß  auch  mit  Hilfe  der  Formel,  welche  ich  fand 
für   die  Abweichung   von   dem  Gesetz  von  Pascal,   nämlich: 

WO  X  und  a  Konstanten  sind;  p^  ist  der  Druck  in  einem 
Punkt  der  Kapillarschicht  senkrecht  zu  ihrer  Oberfläche.  V  ist 
das  Potential  der  Attraktionskräfte  in  dem  betrachteten  Pankt 
und  d  ist  der  thermische  Druck.  Für  eine  ebene  Kapillar- 
schicht ist  py^  SS  Konstante  ==  gewöhnlicher  Dampfdrack  und 
Q^  und  Q^  sind  bzw.  die  reziproken  Werte  der  Abszissen  der 
Punkte  H  und  K  der  Fig.  8.  Für  unseren  Fall  dagegen  müssen 
wir  integrieren  zwischen  den  Punkten  A^  und  C^  statt  «wischen 
11  und  £,  während  p^  nun  einen  veränderlichen  Wert  hat 
zwischen  den  der  Ordinaten  der  Punkte  A^  und  Cg.  Da  F^ 
abnimmt  mit  (>,  wird  also  p^  +  7^/4^  im  Mittel  größer  als 
in  dem  Falle  einer  ebenen  Kapillarschicht  Im  Mittel  ist  aber 
ö  ebenso  größer.     Weiter  sind  die  Abszissen  der  Punkte  A^ 

1)  G.  Bakker,  Zeitschr.  f.  phys.  Chem.  48.  p.M.  1904. 
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und  H  £Mt  gWch,  so  daß  die  untere  Grenze  der  Integrale  in 
beiden  F&Ueii  (ebene  Kapiilarschicht  und  Eapillarschicht  grSßter 
Erümmiuig)  als  gleich  betrachtet  werden  kann.  Endlich  ist 
der  Beitrag  zu  den  Elementen  des  Integrals,  welche  korre- 
spondieren mit  denFankten  rechts  in  der  Fig.  2^  viel  geringer  als 
die  der  Punkte  links,  so  daB  der  Einfluß  der  Differenz  zwischen 
den  Abszissen  der  Punkte  C^  und  K  nur  gering  sein  kann.  (Selbst- 
Terständlich  ausgesondert  in  der  Nähe  der  kritischen  Tempe- 
ratur.) Es  scheint  also,  daß  wirklich  H  bei  einerbe  stimmten  Tem- 
per€itnr  sowohl  für  eine  ebene  Kapillarschicht  als  für  eine  Kapillar' 
sekiektj  deren  Krämmhn^sradius  von  der  Orößenordnung  des  Badius 
der  HHrkungssphSre  ist,  immer  van  derselben  Orößenordnung  bleibt. 
Bei  der  betrachteten  Temperatur  T^  0,844  T  oder  1 2 1 ,5<^  C. 
ist  ffir  den  betraditeten  K(h'per  die  gewöhnliche  Oberflächen- 
spaannng  (die  Laplacescfae  Eonstante)  5,17  dyne  pro  cm. 

Die  Gleichung  (4)  gibt  also  ftir   die  Größenordnung  des 
Badins  des  Tröpfchens: 

Ä»:^XlO-o=   rund  5  X  10-^ cm  =  5 ^iu. 

Wir  finden  also  wirklich  einen  Wert,  wie  wir  erwartet  haben, 
denn  berechnet  man  mit  der  oben  gegebenen  Formel  die 
Dicke  einer  ebenen  Eapillarschicht  von  Äther  bei  der  be- 
treffenden Temperatur,  so  findet  man: 

k  ^  (     ¥.^i-.,  _  4  93^1  ^^  =c  rund  IQfiu. 

Nun  ist  die  berechnete  Größe  R  in  der  Gleichung  von  Eelvin 
eine  Strecke  zwischen  den  zwei  Radien  der  Eugelflächen,  welche 
die  kugelsdialförmige  Eapillarschicht  des  Tröpfchens  begrenzen. 
Den  Radius  des  Tropfchens  find^  wir  deshalb  größer  als  5  fjLfi 
und  alle  von  derselben  Orößenordnung  als  die  Dicke  einer  ebenen 
Eapillarschicht  bei  der  betrachteten  Temperatur. 

Bedeutet  für  eine  ebene  oder  kugekchaiförmige  Eapillar- 
schicht h  ihre  Dicke,  p^  und  p^  bzw.  die  Mittelwerte  der 
Drucke  (hydrostatische)  in  einer  Richtung  bzw.  senkrecht  und 
parallel  ihrer  Oberfl&che,  so  hat  man  für  ihre  Dicke: 


1)  G.  Bakker,  Ann.  d.  Pbys.  14.  p.  611.  1904;  30.  p.  44.  1906. 
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II  bedeutet  wieder  die  Abweichung  von  dem  Gesetz  Yon 
Laplace.  Andererseits  gibt  die  Gleichung  Ton  Kelvin  für  ein 
Flüssigkeitströpfchen : 

Pa.  —  /'df.  =  -^  •  i 

Durch  Elimination  von  H  findet  man  also  ftir  das  Verh&ltnis 
zwischen  der  Dicke  der  kugelschalförmigen  Eapillarschicht  des 
betreffenden  Flüssigkeitströpfchens  und  dessen  Radius: 

Für  Flüssigkeitströpfchen  mit  meßbarem  Radius,  ist  selbst- 
verständlich h/B  fast  Null.  Die  Differenz  pa^^Pal  ist  denn 
auch  bekanntlich  unbedeutend.  In  dem  Falle  aber,  wo  das 
Tröpfchen  seinen  kleinsten  möglichen  Wert  hat,  fianden  wir, 
daß  A  und  B  von  derselben  Größenordnung  ist.  Wir  können 
also  dasselbe  behaupten  von  pt.-^p^u  und  p^  — />s-  D.  h.:  die 
Differenz  der  Drucke  p  angegeben  durch  die  Ordinaten  der 
Punkte  A^  und  C^  ,^)  ist  von  derselben  Größenordnung  wie  die 
Differenz  der  Mittelwerte  der  hydrostatischen  Drucke  in  der 
Richtung  des  Radius  des  Tröpfchens  und  in  einer  Richtung 
senkrecht  auf  dem  letzteren. 

Auf  ähnliche  Weise,  wie  wir  die  Größenordnung  des  Durch- 
messers eines  Flüssigkeitströpfchehs  vorher  geschätzt  und 
weiter  berechnet  haben,  in  dem  Falle  wo  das  Tröpfchen  seinen 
kleinsten  möglichen  Wert  hatte,  ebenso  können  wir  die  Minimal- 
größe einer  kugelförmigen  Dampfblase  in  einer  Flüssigkeits- 
masse schätzen  und  die  Größenordnung  ihres  Durchmessers 
oder  Radius  untersuchen.  Leicht  finden  wir,  ähnlich  wie  oben, 
daß  dieser  Wert  von  der  Größenordnung  einer  Eapillarschicht- 
dicke  sein  muß.  Wir  führen  die  Berechnung  wieder  durch 
für  Äther  bei  einer  Temperatur  T  =  0,844  f  oder  t «  121, 5<>  C. 
Die  Drucke  /^a.  und  p^t  sind  nun  gegeben  durch  die  Ordinaten 
der  Punkte  A^  und  C^  der  Fig.  8.  Die  Gleichwertigkeit  der 
thermodynamischen  Potentialen  gibt  hier  auf  ähnliche  Weise 
wie  oben: 
(6)  [v^  +  r/)  [p^  -/?!,.)«  (^2  +  üj')  (Pi  -  Pdf.) , 

1)  1.  c.  23.  p.  541.  1907. 

2)  Cg  ist   ein  Maximalpunkt   und   im   Paukt  Ä^   hat   das   thermo- 
dynamische  Potential  denselben  Wert  wie  in  dem  Ponkt  O^  (Pig.  S). 
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wo  «I  nnd  o,  dieselbe  Bedeutung  haben  wie  dort,  während  v/ 
und  v^  bzw.  die  Absidssen  der  Punkte  A^  und  (7^  der  Fig.  3 
dantelleiL  Für  unseren  Fall  tangiert  die  Isotherme  die  Volum- 
achse,  nnd  deshalb: 

Weiter  wollen  wir  setzen: 
nnd  haben  wir: 

Die  Gleichung  (6)  wird  also: 

Pur'       ^i  3«,      " 

Bei  der  betrachteten  Temperatur  ist  für  Äther: 

p^  =  7896,2  mm  =  10,528  x  10«  djne  pro  cm    (vgl.  oben). 

Die  Gleichung  von  Kelvin  gibt  also. für  die  Größen- 
ordnung des  Radius  der  Dampfblase: 

R^    _2H_     ^2H^    2X5^  048xlO- 

=  rund  10""®  cm  =  10  jujm. 

Wir  finden  also  wirklich  eine  Strecke  von  der  Größen- 
ordnung einer  Eapillarschichtdicke,  denn  wie  wir  oben  gesehen 
haben,  war  die  Dicke  der  ebenen  Eapillarschicht  vom  Äther 
bei  der  betrachteten  Temperatur  auch  10  ju/i.  Auf  ähnliche 
Weise  wie  oben  können  wir  wieder  bemerken,  daß  die  Differenz 
der  Ordinaten  der  Punkte  A^  und  Cj  der  Fig.  3  von  derselben 
Größenordnung  ist  als  die  Differenz  zwischen  den  hydrostatischen 
Drucken  (n.  1.  ihren  Mittelwerten)  bzw.  in  einer  Bichtung  senk- 
recht auf  die  Oberfläche  der  kugelschalförmigen  Eapillarschicht, 
welche  die  Dampfblase  umhüllt  und  in  einer  Richtung  senk- 
recht auf  der  letzteren.  (Auch  die  Differenz  zwischen  den  Ordi- 
naten von  C^  und  A^  einerseits  und  die  zwischen  den  Ordi- 
naten von  A^  und  C^  finden  wir  deshalb  von  derselben  Größen^ 
Ordnung ) 

Endlich  berechne  ich  noch  den  Radius  eines  Äther- 
tröpfchens, wenn  es  seine  kleinstmögliche  Größe  hat  für  die 
Temperatur  voil  0°  C.  oder 

m  =  -^-  =  0,585 . 
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Die  GleichuDg,  welche  die  Gleichwertigkeit  der  thermo- 
dynamischen  Potentialen  im  Innern  des  Tröfifchens  und  in 
dem  Dampf  ringsum  das  Tröpfchen  zum  Ausdruck  bringt,  war: 

Für  diesen  Eall  ist  v^  =  1,36  cm^  und  o,  -  1273|4.  Weiter 
kann  Umax.  wieder  berechnet  werden  mit  Hilfe  der  Gleichung: 

Der  Wert  von  t?^  =s  3,8  gibt: 

»mix.  =  37  cm^ 
Weiter  ist  der  gewöhnliche  Dampfdruck: 

Gleichung  (1)  gibt  also: 

2  X  l,8(pfl.  -  2,468  X  10^)  «  (pd/.-  2,458  X  10«)  1310,4 
oder: 
(1  a)  1310,4 /^df.  -  2,6 pfi.  =  3217,768  X  10« 

Die  Regel  Yon  Maxwell-Clausius  gibt  wieder  Näherungs- 
weise: 

(7)  {Pi  -  /'min.)  »8  -  ^l)  =  (Pdf.  -  Pi)  (V»  -  t^s)  > 

WO  im  allgemeinen  pjoin,  die  Ordinate  des  Punktes  J^  (Fig.  3) 
darstellt.  Dieser  Punkt  kommt  hier  weit  unterhalb  der  Volum- 
achse.  Um  den  absoluten  Wert  der  Ordinate  Yon  dem  Punkt  A^ 
zu  berechnen,  betrachtete  ich  das  FlächenstQck  eingeschlossen 
durch  die  Isotherme  unterhalb  der  Volumachse  und  diese  Achse 
einerseits  als  die  Summe  zweier  parabolischer  Segmente  mit 
einer  gemeinsamen  Tangente  und  andererseits  als: 

pdv. 


f' 


Die  Stücke,  welche  durch  die  Isotherme  Ton  der  Volum- 
achse abgeschnitten  werden,  findet  man  selbstverständlich  aus 
der  Gleichung  p^ 

FQr  T  =»  0,585  7    fand  ich  f&r  die  genannten  StQcke  bzw. : 
1,49  r^  und  0,826  r^. 

Auf  diese   Weise   findet  man    fQr   den    absoluten   Wert 

von   puxin.'  ^  A  AK^ 

Pmin,  =  4,45  p^  . 
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Far  Äther  ist 

p^^  85,6  Atm.  (8.  Toong)  «  4,5092  x  10®  dyne  pro  cm. 

Oleichnng  (7)  gibt  durch  Sobstitution  von  den  bekannten 
Werten: 

1254,4  Pdf.  =  8986,68  X  10* 
oder 

j»dt  =  8,178  X  10*  dyne  pro  cm*. 

OleichoDg  (la)  gibt  nun  weiter: 

ps,  =  88,41!  X  10*  dyne  pro  cm*. 

Die  Formel  Ton  Kelvin  lehrt  also: 

R  =  — ?^^^  =  — A?Ü^j? X  10"«  «  1,01  X  lO"«  cm 

PA.'Pdt  30,411-0.3178  ^  '"^     -^ 

oder 

10,1  iUju. 

Deshalb  finden  wir  wieder  eine  Strecke  von  der  GhrOüen« 
Ordnung  einer  Eapillarschichtdicke. 

Wäre  Wasser  gleichförmig  mit  Äther,  so  korrespondierte 
0^  C.  für  Äther  mit  100^  C.  für  Wasser,  und  homologe  Strecken 
würden  sich  ftlr  die  beiden  Körper  verhalten  wie  die  Werte 
des  Ausdruckes: 

3  /   y,- 

1/  /-  . 

y  ph 

236 

Das   gibt,    wie   schon   oben   bemerkt,         =1,5   (rund).      Bei 

I  Ol 

100^  C.  ist  also  (wenigstens  der  Gröfienordnung  nach]  der 
Wert  des  Radius  der  kleinstmöglichen  Flüssigkeitströpfchen, 
welche  in  Wasserdampf  bestehen  können,  6  oder  7  Millimikron. 
Da  der  wirkliche  Radias  des  betrachteten  Flüssigkeitströpfchens 
größer  ist  als  der  Mittelwert  R  in  der  Kelvinschen  Formel, 
wollen  wir  (der  Größenordnung  nach]  für  den  Minimalwert  des 
Radias  eines  Wassertröpfchens  bei  100^  C.  10  ^ju  annehmen. 
Denken  wir  wu  also  einen  Äugenblick  ein  Tröpfchen^  dessen  Radius 
kleiner  fcäre,  so  würde  die  Dampfspannung  und  die  Dichte  des 
Dampfe»,  welc/ie  das  Tröpfchen  umhüllt,  einem  labilen  Zustande 
des  Dampfes  entsprechen.^) 

1)  Ähnliche  Bemerkungen  können  wir  auch  für  kleine  Glasblftschen 
m  der  Flüssigkeit  machen. 
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Bemerkung. 

Wenn  man  mit  EUlfe  der  Loschmidtschen  Zahl  den 
Yerf&gbaren  Baum  f&r  ein  Molekel  Wasser  bei  100®  C.  be- 
rechnet, so  erhält  man: 

1600x2xl0««        Qo 

lö«! -32 

oder  rund  30  Molekeln  pro  Eubikmillimikron.  In  dem  be- 
trachteten WassertrOpfchen  minimaler  Größe  befinden  sich 
also  bei  100^  rund  80000  Molekeln.  Die  kleinsten  Anhäufungen 
Yon  Molekeln  in  Wasserdampf  bei  100®  enthalten  deshalb 
wenigstens  einige  Tausend  Molekeln.  Anhäufungen  von  zwölfe 
hundert  Molekeln  oder  etwas  ähnliches  sind  unmöglich.  Erst 
wenn  sich  ein  beträchtlicher  Kern  gebildet  hat  ist  das  Eräfte- 
feld,  welches  den  Kern  umgibt  und  durchdringt,  stark  genug, 
um  AuflöcheruDg  zu  yerhindem.  Je  höher  die  Temperatur 
ist,  desto  größer  der  Kern  sein  muß,  denn  die  Geschwindig- 
keit der  Molekeln  wird  größer.  Das  ist  auch  in  Übereinstimmung 
mit  meiner  Theorie.  Denn  den  Radius  eines  Tröpfchens  mini- 
maler Größe  fanden  wir  Yon  derselben  Größenordnung  als  die 
Dicke  der  ebenen  Kapillarschicht.  Berechnet  man  nun  z.  B. 
für  Äther  bei  einer  absoluten  Temperatur  T «»  0,99  T^  mit 
Hilfe  meiner  Formel: 

die  Dicke  der  ebenen  Kapillarschicht,  so  findet  man  A  «  55  ju/u. 
Bei  0<>  C.  {r  =  0,585  T^  fanden  wir  bzw.  /i  =  4,5  jm^,  ä  =  10  jw/u. 
Bei  gleichem  Verhältnis  zwischen  h  und  R  würde  man  also  fQr 
i?  bei  T=  0,99  2"^  rund  100  /ex^  erhalten.  Die  MinimumgröBe 
eines  Flüssigkeitströpfchens  von  Äther  wird  deshalb  das  Tausend- 
fache von  dem  Wert  bei  0®  C  Da  nun  weiter  die  kritische 
Dichte  ungefähr  ein  Drittel  der  Flüssigkeitsdichte  bei  (fi  C. 
ist,  erhält  man  deshalb  bei  einer  Temperatur  (abs.)  T^  0,90  T^ 
für  die  Zahl  der  Molekeln  (selbstverständlich  der  Größen- 
ordnung nach)  in  ein  Flüssigkeitströpfchen  von  Äther,  wenn  es 
seine  kleinstmogUche  Größe  hat,  einen  Wert,  welcher  das  300  fache 
ist  von  dem  bei  0^  C.  Wenn  also  in  der  nächsten  Nähe  der 
kritischen  Temperatur  Kondensation  eintritt,  so  fängt  sie  an 
mit  relativ  großen  Tröpfchen.  In  der  Fig.  3  geben  die  Punkte 
Jg  und  Cg  für  ein  Tröpfchen,   welches   seine  kleinstmögliche 
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Qröße  hat,  bzw.  den  Zustand  in  seinem  Innern  und  in  dem 
das  Tröpfchen  umgebenden  Dampf  an.  In  der  nächsten  Nähe 
der  kritischen  Temperatur  sind  diese  Zustände  J^  und  Cg 
einerseits  und  die  Zustände,  gegeben  durch  das  Punktepaar  U 
und  K  andererseits  sehr  wenig  voneinander  verschieden.  (Die 
Eorvenstücke  C^K  und  A^E  werden  n.  1.  in  der  nächsten 
Nähe  der  kritischen  Temperatur  sehr  klein.)  Kleine  Tempe- 
ratur^) bzw.  Druckänderungen  führen  also  leicht  den  Zustand 
\Hj  K)  in  den  Znstand  {A^C^  über.  Im  Zusammenhang  mit 
der  obigen  Bemerkung  ttber  die  relativ  große  Ausdehnung  der 
Tröpfchen,  wenn  sie  ihre  kleinstmögliche  Oröße  haben,  finden 
wir  also  zwei  Bedingungen  erfüllt  für  die  Bildung  von  Nebel. 
Da  wir  bez.  des  Punktepaars  A^  C|  (in  der  Fig.  8),  welches  den 
Zustand  eines  Dampf bläschens  in  der  Flüssigkeit  bestimmt, 
ähnliche  Betrachtungen  machen  können  wie  bez.  des  Punkte- 
paars Jg  Cg,  können  wir  deshalb  in  der  nächsten  Nähe  der 
kritischen  Temperatur  in  dem  Proberohr  für  die  kritischen  Unter' 
suchungen  Nebelbüdung  und  Regen  in  der  Dampfphase  und 
Dampfbläschen  in  der  Flüssigkeit  erwarten. 

Bekanntlich  sind  diese  Erscheinungen  auch  wahrgenommen. 
So  sagt  Teichner ^)  „Es  ist  charakteristisch,  daß  dieser  Regen 
in  beiden  Phasen  entsteht:  in  der  Dampfphase  fallen  feine 
Flüssigkeitströpfchen  herunter,  und  in  der  Flüssigkeit  steigen 
feine  Oasbläschen  auf.**') 

ZuBammenfosBun  g. 

1.  Die  Konfiguration  einer  ebenen  Kapillarscbicht  eines 
bestimmten  Körpers  in  Berührung  mit  ihrem  Dampf  ist  für 
eine  bestimmte  Temperatur  völlig  bestimmt.  D.  L:  es  ist 
gleichgültig,  ob  die  Kapillarschicht  die  freie  Oberfläche  einer 
„großen*^  Flüssigkeitsmasse  oder  z.  B.  die  beiden  Seiten  eines 
schwarzen  Fleckes  in  einer  dünnen  Flüssigkeitshaut  begrenzt 

2.  Aus  diesem  ersten  Satz  folgt,  daß  selbst  bei  dem 
dünnsten  schwarzen  Flecken  sich  zwischen  den  zwei  Kapillar- 

1)  Für  Temperaturftnderungen  kommt  selbstverständlich  das  Iso- 
thermennetz  in  Betrachtung. 

2)  G.  Teichner,  Ann.  d.  Phys.  13,  p.  597.  1904. 

S)  VgLaach:  H.  Kamerlingh  Onnes  u.  G.  H.  Fabius,  Repetition 
of  de  Heens  and  Teichners  experiments  on  the  critical  State.  Com- 
munications from  the  Phys.  Lab.  at  the  University  of  Leiden.  Nr.  98.  1907. 
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schichten,  welche  die  Lamelle  begremea,  immer  etwas  Toa  der 
hamogmen  Flüssigkeitsmasse  beinden  muB. 

8.  Die  Dicke  der  dftsnsten  ebenen  Lamelle  ist  immer 
gröSer  als  das  Zweüache  einer  ebenen  Ei^illarschkht  bei  der 
betrachteten  Temperator. 

4.  Die  Dicke  der  ebenen  Kapillarschic^t  ist  sirka  ein 
Drittel  der  Minimaldicke  einer  ebenen  Lamelle  (schwarzer 
Fleck). 

5.  Der  Wert  dieser  Dicke,  gegeben  durch  meine  Formel:' 


n 


=  ^ß. 


ist  im  Einklang  mit  den  Untersnchungen  von  Johonnott  jnn. 
Für  Wasser  würde  meine  Fcnrmel  nngefthr  2  Millimikron  er- 
geben, während  die  Minimaldicke  der  schwarzen  Flecken  nach 
den  üntersnchnngen  Yon  Johonnott   6  Millimikron  beti^lgt. 

6.  Kraft  1  würde  die  Oberflächenspannung  in  dünnen 
ebenen  Ilüssigkeitslamellen  unabhängig  von  ihrer  Dicke  sein 
müssen.  Die  Beobachtungen  von  Johonnott  haben  das  be- 
stätigt. 

7.  Betrachten  wir  eine  ebene  oder  kugelschalförmige 
Kapillarschicht  als  ein  stetiger  Übergang  zwischen  zwei  homo' 
genen  Phasen  (Fuchs,  Kayleigh,  van  der  Waals)  und  ent- 
nehmen wir  für  den  thermischen  Druck  in  einem  Punkt  der 
van  der  Waals  sehen  Zustandsgieichung  den  Ausdruck 

BT    __  ^Tq 
V  —  b   ""  1  —  6^' 

so  gibt  eine  durchgeführte  Berechnung  fUr  den  Wert  des 
.3^dius<^  eines  Flüssigkeitströpfchens,  wenn  es  sich  in  den 
gesättigten  Dampf  bandet  und  seine  hlemstmögtiche  Orbße  hai^ 
eine  Strecke  von  der  Größenordnung  einer  Kapillarschicht- 
dicke. Bei  100^  C.  erhält  man  z.  B.  für  Wassertröpfchen  einen 
Mmimabcert  von  ca.  10  Millimikron. 

8.  In  dem  Proberohr  für  kritische  Untersachaugen  sind 
alle  Bedingungen  für  die  Bildung  von  Begen  in  dem  Dampf 
und  Dampfbläschen  in  der  Flüssigkeit  erfüllt. 

(Eingegangen  24.  Februar  1908.) 
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3.   Über  die  JHeUkMßfUOtBkanstante  einiger  Oase 

bei  hohem  JDruck; 

van  Karl  Tan  g  l. 

(Ana  dner  der  ungw.  Akademie  der  Wisaensch.  am  16.  Dezember  1907 

vorgelegten  Abbandlnng.) 


Vorliegeode  Arbeit  enüiält  die  Resultate  der  ünter- 
sndiiiBgen  über  die  Dielektrizitätskonstante  von  Wasserstoff, 
Stickstoff  und  deren  Gemische  bis  zu  100  bzw.  60  Atm.  Druck. 
Sie  bilden  die  Fortsetzung  früherer  ähnlicher  Untersuchungen 
über  Luft.1) 

•    Versuolisanordnung. 

Die  Meßmethode  blieb  unverändert;  in  der  Versuchs- 
anordnung jedoch  wurde  manches  geändert. 

Der  Versuchskondensator  kam  in  dieselbe  Eisenflasche 
wie  zuvor  y  nur  die  Zuleitung  zur  inneren  Belegung  geschah 
anders.  Früher  war  nämlich  der  mittlere  Teil  des  Flaschen- 
deckels isoliert  und  mit  der  inneren  Belegung  leitend  ver- 
bunden. So  bildete  die  Flasche  selbst  einen  Kondensator, 
dessen  Kapazität  sich  merklich  änderte,  wenn  der  Druck  stieg. 
Daraus  entstand  eine  nicht  unbedeutende  Korrektion,  die  zwar 
bestimmt  werden  konnte,  aber  doch  lästig  war.  Es  ist  gewiß 
vorteilhaft,  wenn  dieses  Korrektionsglied  möglichst  herab- 
gedrückt werden  kann.  Deshalb  ließ  ich  die  Zylinderwand 
der  Flasche  durchbohren,  durch  die  Bohrung  leitete  ich  einen 
2  mm  dicken  Stahlstift,  der  mit  der  inneren  Belegung  des 
Kondensators  leitend  verbunden  wurde.  Der  Stift  war  durch 
einen  Hartgummiring  isoliert;  letzterer  diente  zugleich  zur 
Abdichtung  der  Flasche  (in  Fig.  1  steDt  der  schrafßerte  Teil 
den  Hartgummiring  dar).    Der  Deckel  der  Flasche  blieb  un- 


1)  K.  TftDgl,  Ann.  d.  Phys.  28.  p.  559—574.  1907.    In  der  Folge 
als  Mitt.  I  zitiert. 
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Teräadert,  dut  war  d«T  mittlere  isolierte  Teil  mit  der  Flasche 
danerad  in  leitender  VerbindoDg.  Der  VersocIiskoDdensator 
lag  mit  der  änßeren  Bewegung  auf 
dem  Boden  der  Flasche  aaf^  Er 
war  mit  zwei  Hessingringen  am* 
geben,  die  stramm  in  die  Flasche 
paßten,  dadnrch  jedes  Wackeln  des 
Kondensators  verbfitend  (Fig.  1). 

Die  Kapazität  der  seitlicbea 
Zuleitung  ist  viel  geringer,  als  die 
der  früheren  dnrch  den  Deckel. 
Es  war  zu  erwarten,  daß  nnn 
die  Änderung  der  Kapazit&t  der 
teeren  Flasche  dnrch  den  Druck 
viel  kleiner  ans&llen  wird.  Tat> 
sächlich  war  sie  so  Idein,  daß  es 
genQgte,  dieselbe  bei  100  Atm.  zu 
bestimmen,  die  '  dazwischen  liegen- 
den Werte  aber  zu  interpolieren. 
Folgende  Tabelle  gibt  die  der  Ea- 
pazitätaändening  der  leeren  Flasche 
entsprechende  Verschiebung  der 
Glasplatte  r  diejenige  bei  1  Atm. 
Fig.  1.  gleich  NnU  gesetzt  (vgl  Hitt.  I). 


l  Atm. 

100  Atm. 

I.  Reihe 

0,00 

0,08 

n.     „ 

0,00 

0,18 

in.    „ 

0,00 

0,!S 

IV.      „ 

0,00 

0,1« 

V.      „ 

0,00 

0,10 

VI    ,. 

0,00 

0,07 

Mittel      I 


I  0,14 


Die  Versnchskondensatoren  Ä  und  B  worden  [rgL  Mitt  I) 
durch  andere  ersetzt  Es  sollte  nämlich  unter  anderen  die 
Dielektrizitätskonstante  des  Wasserstoffs  bestimmt  werden.  Nun 
ist  aber  die  Konstante  desselben  bedeutend  kleiner  als  jene 
der  Luft;  die  Verschiebung  der  Glasplatte  wäre  also  zu  klein 
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ansgefalleo.  um  letzterer  eine  angemessene  Größe  zu  geben, 
ließ  ich  zwei  gleiche  Kondensatoren  Yon  größerer  Kapazität 
anfertigen.  Dieselben  bestanden  ans  acht  koaxialen,  yer* 
nickelten  Messingröhren  von  1  mm  Wandstärke ;  je  vier  Röhren 
waren  zn  einer  Belegung  verbunden.  Die  Höhe  des  äußersten 
Zjlinders  betrug  13  cm,  der  Durchmesser  5  cm.  Die  Höhe 
der  inneren  Zylinder  betrug  10  cm;  die  Durchmesser  waren 
so  gewählt,  daß  zwischen  zwei  aufeinander  folgenden  Zylindern 
ein  Zwischenraum  von  1  mm  Breite  frei  blieb.  Jede  Belegung 
war  durch  eine  5  mm  dicke  Kreisplatte  zusammengehalten 
und  an  die  Enden  eines  vollen  Olasstabes  mittels  einer  passen- 
den Hülse  aufgesetzt.  Um  jede  Verschiebung  der  Röhren  zu 
verhQten,  wurden  zwischen  dieselben  kleine  Hartgummiklotze 
eingekeilt  (Fig.  1).  Die  Kapazität  war  nahe  das  Doppelte  des 
früheren  Kondensators. 

Im  Laufe  der  Versuche  zeigte  es  sich,  daß  die  Gase 
energischer  getrocknet  werden  mußten,  wie  früher.  Deshalb 
ließ  ich  die  Gase  eine  mit  Phosphorpentoxyd  gefüllte  Röhre 
durchstreichen,  bevor  sie  in  die  Kompressionspumpe  eintraten. 
Auch  in  der  Flasche  selbst  wurde  eine  Trockenbüchse  aus 
Har^mmi  an  dem  Deckel  angebracht,  mit  Phosphorpentoxyd 
gefüllt  So  kamen  die  Gase  vollkommen  trocken  zwischen  die 
Belegungen  und  jede  Störung  durch  Feuchtigkeit  war  beseitigt. 

Der  Gang. der  Versuche  blieb  unverändert  (vgl.  Mitt.  I). 
Ist  00  die  Dielektrizitätskonstante  des  Gases  bei  1  Atm.,  L  bei 
einem  beliebigem  Druck,  s^  bzw.  s  die  entsprechende  Ver- 
schiebung der  Glasplatte  des  Meßkondensators,  so  ist 

(vgl.  Mitt.  I).     Die  Apparatenkonstante  k  wurde  wiederum  mit 
Benzol  bestimmt,  und  zwar  in  drei  Versuchsreihen,  jede  aus 
vier  Messungen  bestehend. 
Die  Resultate  sind: 

I.  Reihe     ii;  »  0,000  6S11 

IL       „  ib  »  0,0006798 

m.       „  Ä;  =  0,0006802. 

Die  einzelnen  Versuchsreihen  sind  durch  einen  größeren 
Zeitraum  getrennt  (ca.  2— -3  Wochen);  inzwischen  war  der 
Kondensator  fortwährend  in  Gebrauch.    Die  vorzügliche  Über- 
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einBtimmaiig  zeigt  am  besten  die  ünYerftnderiiofakeit  des  Eon- 
deniaton,  sowie  die  Genauigkeit,  die  zu  erreichen  war.  Die 
Dielektrizitätekonstanten  wurden  mit 

Ä  =  0,0006804 

berechnet  Die  Genauigkeit  von  k  kann  auf  Yroo  8^®^^  werden 
(7gl.  Mitt  I). 

Was  endlich  die  Elmpfindlichkeit  der  Meßmethode  an- 
belangt, 80  sei  bemerkt,  daß  einer  Änderung  der  Kapazität 
des  Ver&uchskondensators  um  Vitooo'  ^®  Verschiebung  der 
Glasplatte  um  0,1  mm  entsprach. 


VenuohBersebnlsae. 

1.  WasBerstoff. 

Der  Wasserstoff  wurde  aus  reinem  Zink  und  Salzsäure 
entwickelt  (von  E.  Merck  bezogen).  Aus  dem  Kipp  sehen 
Entwickelungsapparat  wurde  das  Gas  durch  Kalilauge  geführt, 
dann  in  einem  Gasometer  über  gut  ausgekochtem  Wasser  ge- 
sammelt Ich  überzeugte  mich,  daß  sowohl  der  Eippsche 
Apparat,  als  auch  die  Eompressionspumpe  vollkommen  schlössen, 
so  daß  keine  VerunreiDigung  durch  Luft  zu  befürchten  war. 

In  der  folgenden  Tabelle  sind  die  Verschiebungen  s  der 
Glasplatte  angegeben,  korrigiert  wegen  der  Kapazitätsänderung 
der  leeren  Flasche,  reduziert  auf  20^0.  und' auf  den  in  der 
Tabelle  angegebenen  Druck« 


Druck 
in  Atm. 

1 

20 

1 

40 

1 

60 

80 

100 

I.  Reihe 

0,00 

7,0# 

14,21     \ 

21,23 

27,95 

34,53 

II.       ,, 

0,00 

6,91 

13,96 

20,93 

27,^0 

34,51 

III.       „ 

0,00 

6,92 

14,11 

20,94 

27,67 

34,41 

IV.       „ 

0,00 

6,95 

14,28 

21.33 

28,25 

34,96 

V.       ., 

0,00 

7,04 

14,08 

21,09 

27,91 

34,50 

VI.       , 

0,(0 

7,05 

14,16 

21,10 

28,07 

Mittel 


0,00 


6,98 


14,13 


21,10 


27,94 


34,58 


Zur  Berechnung  der  Dielektrizitätskonstante  braucht  man 
den  Wert  B^  derselben  bei  1  Atm.  und  20 ^     Nach  Boltz- 
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manm^  und  Elemeniiö  *)  ist  bei  1  Atm.  und  0^  die  Kon- 
stante «leioh  1,000264,  daraus  folgt  bei  20*  i^»  1,000245. 
Die  folgende  Tab^e  gibt  den  so  berechneten  Wert  von  J). 


p 

D 
1,00500 

1 

1 

(T  D  +  2 

10* 

IT 

^-^«. 

20 

18,3d 

908 

273 

250 

40 

1,009SB 

86,12 

907 

273 

.  246 

60 

1,01460 

58,68 

908 

272 

243 

80 

1,01926 

70,67 

900 

272 

241 

loe 

.  1 ,02S78 

87,55 

898 

272 

238 

Der  Clausius-HosBottische  Ausdruck  —  >,    -■ 


In  der  dritten  Kolumne  ist  die  Dichte  des  Wasserstoffs 
angegeben  ans  Amagats^  Beobachtungen  berechnet,  die  Dichte 
bei  0®  und  1  Atm.  gleich  1  gesetzt.  Der  Wert  bei  20  Atm. 
ist  extrapoliert;  er  stimmt  mit  Regnaults  direkter  Beob- 
achtung gut  überein. 

zeigt  in 

der  Tabelle  eine  kleine  Abnahme  mit  wachsendem  Druck.  Mit 
Bücksicht  auf  die  am  Schlüsse  der  Arbeit  anzugebenden  Fehler- 
grenzen kann  man  aber  nur  so  viel  folgern,  daß  derselbe 
innerhalb  der  Versuchsfehler  konstant  ist  Dasselbe  gilt  von 
-D  — l/flT.     i>—l/P  jedoch  zeigt  eine  deutliche  Abnahme. 

Der  Anschluß  meiner  Werte  an  jene  Boltzmanns  und 
ElemenßiSs  ist  kein  vollkommener.  Nach  meinen  Beob- 
achtungen ist  i?  — 1/(t10*  von  20— 100  Atm.  gleich  273 
bzw.  272.  Nimmt  man  den  ersteren  Wert  als  auch  bei  1  Atm. 
gültig  an,  so  folgt  daraus  i)o  =  1,000273  bei  1  Atm.  und  0^ 
während  Boltzmatin  und  Klemen6iö  übereinstimmend 
1,000264  fanden.  Ich  glaube  nicht,  daß  eine  Beimengung  von 
Luft  diese  Abweichung  verursacht;  sie  würde  einer  Verun- 
reinigung mit  ca.  3  Proz.  Luft  entsprechen. 

Zugunsten  meiner  Resultate  spricht  die  vollkommene  Über- 
einstimmung mit  dem  Quadrate  des  Breöhungsexponenten  für 
unendlich  lange  Wellen  n,   nach   Cauchy  berechnet.     Nach 


1)  L.  Boltzmann,  Pogg.  Ans.  5.  p.  403—422.  1875. 

2)  J.  Klemen£i2,  Exners  Rep.  21.  p.  571—611.  1885. 

3)  £.  H.  Amagat,  Aan.  de  chim.  et  pbys.  (5)  19.  p.  345—886.  1880. 
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Ketteier  ^)  ist  der  Brechnogsexponent  n  bei  0®  und  1  Atm. 
;i » 670,82  jujti  (Lithiamlinie)  gleich  1,000142;  ftlr  X»535,07 
(ThaUiumlinie)  1,000144.     Daraus  folgt  oach  Cauchy 

»00  =  1,000136    und    nU  =  1,000273. 


IL  Stickstoff. 

Der  Stickstoff  wurde  aus  einer  yerdüiinten  Lösung  von 
Natriumnitrat  und  Ammoniumchlorid  (E.  Merck)  durch  Er- 
wärmen entwickelt  (6,0  Gewichtsteile  Natriumnitrit,  5,4  Ge- 
wichtsteile Ammoniumchlorid).  Das  entwickelte  Gas  war  fast 
geruchlos.  Eine  kleine  Verunreinigung  mit  Luft  würde  nicht  viel 
Schaden  anrichten,  da  die  Eonstante  beider  fast  identisch  ist. 

Es  worden  folgende  Verschiebungen  beobachtet: 


Druck 
in  Atm. 

1 

20 

40 

60 

80 

100 

I.  Reihe 

0,00 

15,06 

81,33 

47,r.5 

64,12 

79,91 

n.    „ 

0,00 

15,80 

31,81 

47,98 

64,12 

80,05 

III.    „ 

0,00 

16,15 

81,82 

47,68 

68,86 

79,92 

IV.     „ 

0,00 

15,18 

31,29 

47,47 

68,73 

80,00 

V.     „ 

0,00 

15,22 

81,89 

47,92 

64,09 

80,84 

Mittel 

0,00 

15,17 

81,38 

47,70 

68,98 

80,04 

Zur  Berechnung  der  Dielektrizitätskonstante  nach  der  an- 
gegebenen Formel  braucht  man  den  Wert  D^  derselben  bei 
1  Atm.  und  20^.  Sie  wurde  aber  bisher  überhaupt  nicht  be- 
stimmt. So  mußte  die  Eonstante  mit  sukzessiver  Annäherung 
berechnet  werden,  indem  man  von  einem  angenäherten  Wert  D^ 
ausging,  den  z.  B.  das  Quadrat  des  Brechungsindez  fär  un- 
endliche Wellen  liefert  Mit  den  so  berechneten  D  bildet 
man  den  Glausius-Mossotti sehen  Ausdruck,  aus  dessen 
äußerst  konstanten  Wert  extrapoliert  man  einen  besseren  Wert 
von  Dq  usw.  Schon  der  zweite  Schritt  gibt  D^mit  der  Ge- 
nauigkeit an,  die  bei  den  Messungen  überhaupt  zu  erreichen 
war.  Geht  man  von  J)^  =  1,00054  aus,  so  gelangt  man  zu 
folgender  Tabelle: 


1)  H.  Landolt  u.  R.  Bornstein,  Tabellen  p.  691. 
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p 

D 

0- 

10* 
(tD  +  2 

0- 

^-^0. 

1 

1,000538 

0,927 

1985 

581 

588 

20 

1,01086 

18,64 

1935 

588 

548 

40 

1,02185 

87,41 

1932 

584 

546 

60 

1,03299 

56,21 

1935 

587 

550 

80 

1,04406 

74,82 

1934 

589 

551 

100 

1,05498 

98,13 

1982 

590 

550 

Bei  20  Atm.  ist  — ^, — ^r  10®  =  1935;  nimmt  man  diesen 

Wert   auch  bei  1  Atm.  gültig  an,   so   berechnet  sich  daraus 
J)^  r=r  1,000538;   dieser  Wert  ist  in  der  Tabelle  eingetragen. 

Die  Kolumne  ff  enthält  die  Dichte  des  Stickstoffs  einer 
Arbeit  Amagats^)  entnommen.    Die  Dichte  bei  0^  und  1  Atm. 

ist  gleich  1  gesetzt.    — frT^  sowie  — ^— 


ist  innerhalb  der 


Fehlergrenzen  als  konstant  anzusehen. 

Bei  0^  und  1  Atm.  berechnet  sich  die  Dielektrizitäts- 
konstante aus  obigen  Werten  zu  1,000581.  Nach  Lorenz^ 
ist  für  X  r=  670,8  jUju  (Lithiumlinie)  der  Brechungsindex 
11=1,000  295,  für  A  =  589,3  (Natriumlinie)  n=  1,000  294. 
Daraus  rico  =  1,000290  und  nä,  =  1,000580,  also  fast  identisch 
mit  der  Dielektrizitätskonstante. 


III.  Luft 

Täa  schien  der  Mühe  wert,  die  Eonstante  der  Luft  auch 
mit  dem  neuen  Kondensator  zu  bestimmen,  teils  weil  nun  die 
Verschiebungen  der  Olasplatte  ca.  doppelt  so  groß  sind,  teils 
weil  es  interessant  ist,  die  Ergebnisse  der  beiden  Versuchs- 
reihen zu  vergleichen.  Die  folgenden  Tabellen  beziehen  sich 
auf  19**,  so  wie  in  Mitt.  I. 


1)  E.H.  Amagat,  Compt  rend.  99.  p.  1017—1019  u.  1153—1154. 
1884;  Beibl.  9.  p.  225.  1885. 

2)  H.  Landolt  u.  B.  Börnstein,  Tabellen  p.  691. 

Annalen  der  Phjtik.    lY.  Folge.    2G.  5 
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Druck 
in  Atm. 

1 

20 

40 

60 

80 

100 

T.  Reihe 

0,00 

15,05 

30,89 

47,41 

68,63 

79,86 

n.  „ 

0,00 

15,29 

81,06 

47,39 

68,88 

79,99 

III.  „ 

0,00 

14,86 

31,00 

47,28 

63,51 

80,03 

IV.   „ 

0,00 

15,88 

81,41 

47,64 

68,85 

79,91 

V.   „ 

0,00 

14,98 

81,28 

47,51 

68,70 

80,16 

Mittel 

0,00 

15,10 

31,12 

47,45 

68,70 

79,99 

Legt  man  der  BerechnuDg  den  Wert  D^  =s  1,00056  zu- 
grunde, so  gelangt  man  zu  folgenden  Werten  der  Dielektrizi- 
tätskonstante: 


D 

D 

D  I.  Mitt 

20 

1,01081 

1,0108 

40 

1,02172 

1,0218 

60 

1,08282 

1,0880 

80 

1,04887 

1,0489 

100 

1,05495 

1,0548 

Die  Kolumne  ,,j9  Mitt  V^  enthält  die  Werte  der  Mitt.  I. 
Innerhalb  der  Fehlergrenzen  sind  beide  Werte  identisch. 

Bei  der  Berechnung  des  Glausius-Mossottischen  Aus- 
druckes  in  Mitt.  I  entnahm  ich  die  Dichten  aus  Winkelmanns 
Handbuch  der  Physik  (1.  Auflage)  1.  p.  522.  Benutzt  man 
jedoch  die  Zahlen  Amagats,  so  kommt  man  zu  etwas  anderen 
Werten,  die  sich  an  jene  Boltzmanns^)  und  Elemenöiös^ 
nicht  mehr  so  gut  anschließen.  Wie  aus  der  nächsten  Tabelle 
ersichtlich,  ist  B—lja  von  20 — 100  Atm.  fast  konstant,  setzt 
man  dessen  Wert  bei  1  Atm.  gleich  576. 10"*,  so  berechnet 
man  daraus  i)^^  1,000536,  während  Boltzmann  1,000549, 
Elemen&iö  1,000545  fand.  Legt  man  der  Berechnung  bei 
höherem  Druck  2)^^  =  1,000536  zugrunde,  so  wird  D  um  eine 
Einheit  der  letzten  Dezimale  kleiner: 


1)  L.  Boltzmann,  1.  r. 

2)  J.  Klemenöic,  1.  c 
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p 

D 

a 

(T  Z)  +  2 

(T 

1 

1,000586 

0,980 

1926 

576 

20 

1,01080 

18,74 

1916 

577 

40 

1,02171 

87,75 

1904 

576. 

60 

1,08281 

56,85 

1904 

577 

80 

1,04886 

75,88 

.   1900 

578 

100 

1,05494 

94,77 

1898 

580 

Für  den  so  berechneten  Wert  D^  spricht  wieder  dessen 
Übereinstimmung  mit  dem  Quadrate  des  Brechungsindex.  Nach 
Eayser  und  Bunge^)  ist  für  die  ^-Linie  n=:  1,0002905,  fdr 
die  &-Linie  n»  1,0002962;  daraus  wird  Hoo»  1,0002884  und 
nio  =  1,000577  bei  0^  wahrend  D  «  1,000576  wird. 

Was  die  Fehlerquellen  und  Oenauigkeit  der  Resultate 
anbelangt,  sei  auf  Mitt.  I  verwiesen.  Hier  soll  nur  eine  Fehler- 
quelle eingehender  besprochen  werdeui  die  in  Mitt.  I  nicht  er- 
wähnt war,  nämlich  die  Adsorption  der  Gktse  an  der  Ober- 
fläche des  Kondensators.  Die  diesbezüglichen  Ejtperimente 
führten  zu  dem  Ergebnisse  —  s.  w.  u.  — ,  daß  die  erhaltenen 
Resultate  wegen  der  Adsorption  keiner  Korrektion  bedtLrfen. 

Zur  Orientierung  über  die  Menge  der  adsorbierten  Gase 
kann  die  Angabe  Chappuis'^  dienen,  wonach  1  m^  Glasober- 
fläche  0,27  cm'  H,  0,35  cm'  Luft  adsorbiert  Über  Adsorption 
an  Metalloberflächen  fand  ich  keine  Daten.  KlemenCiö')  unter- 
suchte den  Einfluß  der  Adsorption  in  der  Weise,  daß  er  die 
Entfernung  der  Kondensatorplatten  änderte,  und  zwar  von 
0,89  mm  auf  8,15  mm.  In  beiden  Fällen  erhielt  er  denselben 
Wert  der  Dielektrizitätskonstante,  woraus  er  schloß,  daß  die 
Adsorption  unmerklich  sei.  Mit  Luft  und  Wasserstoff  führte 
er  jedoch  die  Untersuchung  nicht  durch. 

Über  den  Einfluß  der  Adsorption  kann  man  folgende  Be- 
trachtung anstellen:  Die  an  der  Oberfläche  kondensierte  Gas- 
schicht habe  die  Dicke  d/2  und  die  mittlere  Dielektrizitäts- 
konstante Dj^;  die  Konstante  des  Gases  sei  ß.    Ist  die  Ent- 


1)  H.  Landolt  o.  B.  Börnstein,  1.  c. 

2)  L.  ChwoUoD,  Lehrbuch  d.  Phys.  1«  p.  470. 
8)  L  KlemenSi^,  L  c. 
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fernuDg    der   beiden   Belegungen   a,    so   kann   die  Kapazität 
gesetzt  werden: 

C+- 


FD 


a  "  d  + 


Du 


WO  F  proportional  der  Oberfläche  der  Belegung  ist.  Bei  1  Atm. 
kann  die  Adsorption  unbeachtet  bleiben.  Bringt  man  den  Kon- 
densator aus  Luft  von  1  Atm.  in  Vakuum,  so  ist  die  Ver- 
schiebung der  Glasplatte  bloß  0,75  mm;  sie  ist  so  klein,  daß 
der  Einfluß  der  Adsorption  sicher  unmerklich  ist.  Folglich 
ist  bei  1  Atm.  die  Kapazität  FD^/a  +  C.  Wird  der  Konden- 
sator mit  Benzol  geftOlt,  so  ist  ^«=0,  demnach  die  Kapazität 
FD  Ja  +  C,  Ist  s  die  Verschiebung  der  Glasplatte,  e  ein 
Proportionalitätsfaktor,  so  wird 

«K-*o)=-« —^ 

folglich  ist  €  ajF  »  A,  der  Apparatenkonstante  (vgl  oben).  Ist 
nun  D  die  Dielektrizitätskonstante  des  komprimierten  Gases, 
8  die  in  den  Tabellen  angegebene  Verschiebung,  so  ist 


ks=^ 


i 


Jl D 


a       Dl 


oder,  da  dja  sehr  klein  ist, 


^        a  Dk 

Im  letzten  Gliede  kann  man  D=sl  und  im  Nenner  i^^«l 
setzen;  dann  wird 

ks^ß^B.  +  ^fl),^!). 

Bringt  man  nun  die  Belegungen  auf  die  Ekitfernung  a , 
so  hat  man 


Ä'/=i>-i?,  +  :^(Ä-l), 


folglich 


a 


k's-ks^d{D,-l)(-l,--i) 


h!  s'  und  k  s  ist  die  aus  der  Verschiebung  ohne  Rücksicht 
auf    die    Adsorption    berechnete    scheinbare    Dielektrizitäts- 
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konstante.  Werden  also  die  Belegungen  näher  gebracht,  so 
scheint  die  Eonstante  zu  wachsen,  wenn  i/(i>^— 1)  einen  merk- 
lichen Betrag  hat  Dem  Ausdruck  d(Dj^—l)  kann  man  eine 
übersichtliche  Bedeutung  geben.  Nach  meinen  Versuchen  ist 
2)— 1  proportional  der  Dichte,  also  i>^— 1  asc^cr^,  wo  o-^  die 
mittlere  Dichte,  a  ein  aus  den  Versuchen  bekannter  Propor- 
tionalitätsfaktor ist;  weiter  i&t  d{Dj^^l)  =^  ad Cj^,  ^d(Tj^  ist 
ab^  das  an  der  Einheit  der  Oberfläche  adsorbierte  Oas* 
quantum.  MiBt  man  demnach  a  und  a',  sowie  s  und  s',  so 
kann  die  Menge  des  adsorbierten  Gases  bestimmt  werden.  Es 
sei  bemerkt,  daß  im  Falle  die  OberBäche  des  Kondensators 
soviel  adsorbiert  wie  nach  Chappuis  eine  Glasfläche,  die 
Wirkung  auf  die  Dielektrizitätskonstante  eben  noch  nachweis- 
bar wäre. 

Ich  ließ  demnach  einen  Kondensator  anfertigen,  dessen 
Belegungen  näher  zueinander,  nämlich  auf  0,6  mm  standen. 
Aus  technischen  Gründen  stellte  ich  den  Kondensator  nicht 
aus  Röhren,  sondern  aus  Platten  zusammen,  und  zwar  aus 
0,5  mm  dicken  vernickelten  Messingplatten.  Die  Platten  waren 
4,3  cm  breit,  11,8  cm  lang.  Zwischen  die  Platten  wurden  kleine 
0,5  mm  dicke  Glasplättchen  von  ca.  4  mm'  Oberfläche  gesetzt. 
Der  Kondensator  bestand  aus  neun  Platten;  sie  waren  durch 
zwei  Rahmen  zusammengefaßt;  mittels  Schrauben 
konnten  die  Platten  fest  zusammengepreßt  werden 
(vgl.  Fig.  2).  Die  Glasplättchen  lagen  gerade  in 
der  Richtung  zweier  gegenüberliegenden  Schrauben, 
so  daß  die  Platten  beim  Zusammenpressen  keine 
merkliche  Deformation  erlitten.  Der  Konden- 
sator kam  sodann  in  eine  viereckige  Messing- 
schachtel, in  welche  die  beiden  Rahmen  stramm 
hineinpaßten.  Die  eine  Belegung  war  mit  der 
Messingschachtel  und  der  Eisenflasche  in  leiten- 
der Verbindung,  die  andere  mit  dem  Stahlstift. 
Die  Kapazität  war  nahe  gleich  groß  wie  die  des 
früheren  Zylinderkondensators. 

Mit  diesem  Kondensator  wurden  dieselben  Messungen  aus« 
geführt  wie  froher.  Die  Apparateukonstante  k  wurde  vor  und 
nach  den  Versuchen  mit  Benzol  bestimmt;  die  vier  ersten 
Messungen   gaben  A=»  0,0007045,  die  vier  letzten  0,0007047. 


Fig.  2. 
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In  Luflb  worden  folgende  Verschiebungen  erhalten: 


Druck 
in  Atm. 

1 

20 

40 

60 

80 

100 

I.  Reihe 

0,00 

U,75 

80,62 

46,44 

62,42 

77,75 

11.   „ 

0,00 

14,41 

80,83 

46,12 

62,27 

77,57 

III.   „ 

0,00 

14,67 

80,55 

46,88 

62,14 

77,41 

IV.   „ 

0,00 

14,91 

80,67 

46,42 

62,80 

77,71 

V.   ,. 

0,00 

14,79 

30,68 

46,46 

62,51 

— 

Mittel 


0,00 


14,71 


30,57 


46,84 


62,88 


77,61 


In  der  folgenden  Tabelle  stehen  die  Werte  von  ks^  der 
scheinbaren  Dielektrizitätskonstante.  Diesen  gegenüber  sind 
die  früher  mit  dem  Zylinderkondensator  erhaltenen  Werte 
unter  D^  eingetragen. 


p 

ks 

• 

A 

{k8-D,)W 

20 

1,01090 

1,01080 

+  10 

40 

1,02207 

1,02171 

+  36 

60 

1,03819 

1,03281 

+  38 

80 

1,04445 

1,04386 

+  59 

100 

1,05528 

1,05494 

+  29 

In  WasserstoflF  wurden  ebenso  fünf  Versuchsreihen  aus- 
geführt. Es  wird  vielleicht  genügen,  wenn  nur  die  Mittel- 
werte der  Verschiebungen  angegeben  werden,  dazu  die  Werte 
von  ksj  sowie  die  früher  erhaltenen  Werte  -D,. 


p 

s 

ks 

D.             ' 

(A;s-A)10» 

20 

6,85 

1,00508 

1,00500 

+  8 

40 

13,72 

1,00992 

1,00986 

+  6 

60 

20,53 

1,01471 

1,01460 

+  11 

80 

27,16 

1,01938 

1,01926 

+  12 

100 

33,62 

1,02394 

1,02378 

+  16 

Sowohl  in  Luft  als  auch  in  Wasserstoff  gibt  also  der 
Plattenkondensator  mit  0,5  mm  Abstand  größere  Werte  der 
Dielektrizitätskonstante  als  der  Zylinderkondensator  mit  1  mm 
Abstand  der  Belegungen. 
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Die  Differenz  zeigt  keinen  sehr  regelmäßigen  Gang  mit 
wachsendem  Druck,  was  nicht  zu  yerwundem  ist,  sofern  man 
die  Beobachtnngsfehler  in  Betracht  zieht.  So  viel  erhellt  aher 
ans  den  Messungen,  daß  sie  mit  wachsendem  Druck  zunimmt 
In  erster  Annäherung  kann  man  sie  dem  Drucke  proportional 
setzen,  d.  h. 


ks-^D. 


cp. 


Bestimmt  man  c  nach  der  Methode  der  kleinsten  Quadrate 
derart,  daß  2{ks'^D^  —  cp)^  ein  Minimum  wird,  so  wird 
c  =  5,210*  und  man  erhält  folgende  ausgeglichene  Werte  von 
ks^D: 


p 

(ks 

-  D.)  10» 

20 

+  10 

40 

+  21 

60 

+  31 

80 

+  42 

100 

+  52 

Ob  zwar  die  Differenz  ks  =  D^  durchwegs  positiv  ist, 
konnte  sie  doch  nicht  ganz  auf  Rechnung  der  Adsorption  ge- 
schrieben werden.  Denn  es  ist  wohl  möglich,  daß  die  Platten 
unter  dem  hohen  Druck  kleine  unberechenbare  Deformationen 
erlitten;  eine  Inhomogenität,  kleine  Krümmungen  können  wohl 
bewirken,  daß  die  Platten  auch  unter  allseitig  gleichförmigem 
Druck  kleine  Deformationen  erleiden,  die  die  Kapazität  eventuell 
vergrößern  und  die  Dielektrizitätskonstante  scheinbar  erhöhen. 
Deshalb  führte  ich  folgenden  Kontrollversuch  aus:  Dieselben 
Platten  wurden  auf  1  mm  Abstand  gebracht  und  die  Dielektri* 
zitätskonstante  von  neuem  bestimmt.  Ist  die  früher  beob- 
achtete Differenz  eine  Folge  der  Adsorption  allein,  so  mußte 
sich  jetzt  derselbe  Wert  der  Konstante  ergeben  wie  mit  dem 
Zylinderkondensator,  dessen  Belegungen  auch  1mm  Abstand 
hatten.  Spielen  auch  kleine  Deformationen  mit,  so  mußte  jetzt 
die  Differenz  ks  -^  D^  kleiner  ausfallen;  wirken  nur  die  Defor- 
mationen mit,  so  mußte  die  Differenz  jetzt  auf  die  Hälfte 
sinken,  da  dieselben  Deformationen  bei  doppeltem  Abstand 
nur  halb  so  große  Kapazitätsänderungen  hervorrufen. 
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Ich  stellte  daher  die  Platten  auf  1  mm  Abstand,  legte 
kleine  1  mm  dicke  Glasplättchen  dazwischen  auf  dieselbe  Stelle 
wie  frQher;  die  Platten  umfaßte  derselbe  Rahmen,  sie  kamen 
in  dieselbe  Messingschachtel.  Die  Apparatenkonstante  k  ergab 
sich  vor  den  Versuchen  zu  0,001322,  nach  denselben  zu 
0,001321. 

In  Luft  erhielt  ich  folgende  Verschiebungswerte: 


Druck 
in  Atm. 

1 

20 

40 

60 

80 

100 

I.  Reihe 

0,00 

7,75 

16,14 

24,66 

83,11 

41,21 

II.      „ 

0,00 

7,77 

16,18 

24,61 

82,96 

41.46 

in.    „ 

0,00 

7,76 

16,00 

24,50 

82,98 

41,41 

IV.     „ 

0,00 

7,88 

16,24 

24,59 

32,98 

41,45 

V     „ 

0,00 

7,78 

16,17 

24,61 

82,86 

41,08 

Mittel 

0,00 

7,79 

16,14 

24,59 

82,96 

41,32 

Daraus  wurde  die  nächste  Tabelle  berechnet: 


p 

ka 

D. 

(ka-  D,)  10* 

20 

1,01083 

1,01080 

+03 

40 

1,02186 

1,02171 

+  15 

60 

1,08302 

1,03281 

+  21 

80 

1,04409 

1,04386 

+23 

100 

1,05514 

1,05494 

+  20 

Gleicht   man  ks^B^  ebenso  aus  wie  früher,  so  erhält  man: 


p 

{ka 

-  Z>.)  10» 

20 

+  05 

40 

+  10 

60 

+  16 

80 

+21 

100 

+  26- 

Die  Differenz  ks^B^  ist  also  jetzt  genau  die  Hälfte  der 
früheren.  Daraus  folgt  nun,  daß  die  beobachtete  Differenz 
zwischen  Zylinder-  und  Plattenkondensator  nicht  von  der 
Adsorption,    sondern    von    kleinen   Deformationen   herrühren. 
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Freilich  bleibt  es  unentschieden,  ob  nicht  die  Angaben  des 
Zylinderkondensators  auch  durch  ähnliche  Deformationen  ge- 
fluscht sind.  Ich  glaube  nicht,  daß  dies  der  Fall  sei;  erstens 
sind  die  Röhren  mit  größerer  Annäherung  als  yollkommene 
Zylinder  zu  betrachten ,  als  die  Platten  als  yollkommene 
Ebenen;  zweitens  hatte  die  Röhren  wand  eine  Stärke  von  1  mm, 
die  Platten  nur  0,5  mm.  Es  ist  wohl  anzunehmen ,  daß  die 
Deformationen  des  Zylinderkondensators  nur  Differenzen  inner* 
halb  der  Fehlergrenzen  herTorrufen.  Es  sei  noch  bemerkt, 
daß  die  EompressibiUtAt  der  Röhren  unmerklich  ist«  Somit 
ist  ein  Einfluß  der  Adsorption  nicht  nachweisbar. 

über  die  übrigen  Fehlerquellen  vgL  Mitt.  I. 

IV.   Gemisch  von  Wasserstoff  und  Stickstoff. 

Die  erhaltenen  Resultate  konnten  zur  Untersuchung  der 
Frage  benutzt  werden,  wie  sich. die  Dielektrizitätskonstante 
eines  Gasgemisches  aus  jener  der  Bestandteile  zusammensetzt. 
Für  Flüssigkeiten  ist  die  Frage  öfters  untersucht  worden 
(Thwing^),  Silberstein*),  Linebarger*),  Philip*),  Drude^)), 
^  Gase  meines  Wissens  noch  gar  nicht.  Zur  Untersuchung 
eignete  sich  das  Gemisch  von  Wasserstoflf  und  Stickstoff  sehr 
gQt,  da  die  Eonstanten  der  beiden  ziemlich  verschieden  sind. 
Es  wäre  vielleicht  einfacher  gewesen,  WasserstoflF  mit  Luft  zu 
mischen;  wegen  der  Gefahr  einer  Explosion  wurde  jedoch 
dafOD  Abstand  genommen. 

Der  Gang  der  Versuche  war  folgender:  Die  Flasche  wurde 

«lerst  mit  WasserstoflF  bis  zu  einem  bekannten  Drucke  pj^  ge- 

ftUt    Dann   wurde   so  viel  Stickstoflf  hinzugepumpt,   bis  der 

Druck  auf  p^  stieg;  pj^  und  p    wurden  gemessen.     Die  Ver- 

izuschung   war   sehr  unvoUkommeo,   deshalb   wurde   nach  der 

Füllung  fQnf  Tage  gewartet,  und  die  Messungen  erst  dann  in 

Angriff  genommen,    p    betrug   ca.  60  Atm.     Nun   ließ   man 


1)  Ch.  P.  Twing,  Zeitschr.  f.  phjs.  Chem.  14.  p.  2S6~800.  1894. 

2)  L.  SilberstelD,  Wied.  Ann.  56.  p.  661— 679.  1895. 

3)  C.  £.  Lineberger,  Zeitschr.  f.  phys.  Chem.  20.  p.  131—184.  1896. 

4)  J.  G.  Philip,  Zeitschr.  f.  phys.  Chem.  24.  p.  18—88.  1897. 

5)  P.  Drude,  Zeitschr.  f.  phys.  Chem.  23.  p.  267—826.  1897. 
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von   dem  Gemische  so  viel  entweicheD,  daß  der  Druck  auf 
ca.  40,  dann  ca.  20,  endlich  auf  1  Atm.  fiel. 

Zur  Untersuchung  der  Frage,  wie  sich  die  Dielektriadt&ts- 
konstante  des  Gemisches  zusammensetzt,  mußte  der  Partial- 
druck  jedes  Bestandteiles  bekannt  sein.  Beim  größten  beob« 
achteten  Druck  war  der  Partialdruck  des  Wasserstoffs  un- 
mittelbar gegeben  y  nämlich  p^^,  der  Druck  des  Gemisdies  p 
ebenfalls.  Nach  dem  Gesetze  von  Dalton  wäre  der  Partial- 
druck des  Stickstoffs 

Nun  zeigen  aber  selbst  die  permanenten  Gase  merkliche 
Abweichungen  vom  Daltonschen  Gesetz;  ich  fand  jedoch 
keine  Angaben  über  die  Größe  derselben  bei  so  hohem  Druck. 
Ich  nahm  daher  Zuflucht  zur  van  der  Waalsschen  Zustands- 
gieichung. 

Die  Zustandsgieichung  des  Gemisches  sei 


[p+^){v-b)=l+at. 


Der  Druck  wird  in  Atmosphären  gerechnet;  Einheit  des 
Volums  ist  das  Volum,  welches  der  Stoff  bei  0^  und  1  Atm. 
im  Idealgaszustand  einnimmt.  Für  1  g-Mol.  ist  die  Volum- 
einheit 22410  cm». 

Es  seien  a^,  b^  und  a^,  b^  die  Eonstanten  der  beiden 
Bestandteile;  dann  ist  nach  van  derWaals^): 

J'=  b^  x^  +  2b^^x{\^  X)  +  ^3 (1  -  x)\ 

wo  X  das  Mischungsverhältnis  ist.  a^^  und  b^^  sind  nicht  be« 
kannt,  wenigstens  fand  ich  keine  Experimente  zu  ihrer  Be- 
stimmung. So  mußte  ich  mich  mit  dem  einfacheren  Ansatz 
Berthelots ^  begnügen,  wonach 

a=^a^x^+2^^ä^x[\  -  x)  +  a^{\  -  x)» 

1)  Van  der  Waals,  Die  Kontinuität  usw.   II.  Teil.    1900. 

2)  D.  Berthelot,  Joum.  de  phje.  8.  (8)  p.  521—530.  1899. 
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Will  man  auf  Grund  dieser  Annahme  die  Partialdmcke 
berechnen,  so  muß  vorerst  das  Mischungsverhältnis  x  bekannt 
sein.  Dazu  gelangt  man  folgenderweise:  In  der  Flasche  wurde 
Wasserstoff  bis  zum  Druck  p^^  zusammengedrückt,  sagen  wir 
bei  20^;  das  Volum  o^  von  1  g-Mol.  iTkann  aus  der  Zustands- 
gleichong  des  Wasserstoffs  berechnet  werden.  Nun  wird  so  viel 
Stickstoff  hinzugepumpt,  daß  der  Druck  auf  »  steigt  Das 
Volum  des  zu  1  g-MoL  H  hinzugepumpten  Stickstoffs  ist  eben- 
falls o^.  Demnaoh  ist  im  Volum  o^  des  Gemisches  1  g-Mol.  H 
enthalten.  Ist  x  das  Mischungsverhältnis,  so  will  das  sagen, 
daß  in  1  g-MoL  Gemisch  x  MoL  H  und  1  —  x  Mol.  iV  enthalten 
sind,  somit  ist  1  Mol.  H  in  l/x  Mol.  Gemisch  enthalten.  Also 
besteht  das  im  Volum  o^  bei  p^  und  20^  enthaltene  Gemisch 
aus  1/x  Mol.  und  die  Zustandsgieichung  dieses  Quantums  wird 
bei  20^: 

Setzt  man  hierin  für  a  und  b'  ihren  oben  angegebenen 
Wert,  so  wird 


(arr^—  *i  x  —  *,  (1— ar))  =  1  +  20«. 

Aus  dieser  nicht  sehr  angenehmen  Gleichung  wird  x  be- 
rechnet. 

Ist  X  gefunden,  so  weiß  man,  daß  das  Volum  von  x  Mol.  H 
und  (1  —  x)  MoL  N  gleich  *  r^  ist  Den  dazu  gehörigen  Partial- 
dmck  p^  des  Stickstoffs  liefert  dann  dessen  ZustandsgleichuDg. 
Läßt  man  nun  so  viel  von  dem  Gemische  entweichen,  daß  der 
Druck  auf  pj  sinkt,  so  kann  man  die  Druckverminderung  da- 
durch hervorgebracht  denken,  daß  man  das  ursprüngliche  Ge- 
misch isotherm  ausdehnen  läßt,  bis  der  Druck  pj  wird.  Die 
Zustandsgleichung  liefert  das  dazu  gehörige  Volum  v'  von 
1  Mol.  Gemisch.  Dasselbe  Volum  besitzt  das  in  1  Mol.  Ge- 
misch enthaltene  x  MoL  Wasserstoff  und  1  —  x  Mol.  Stickstoff; 
die  Zustandsgieichungen  dieser  Qaanta  geben  dann  die  ent- 
sprechenden Partialdrucke  p^'  und  p^\  —  Wie  man  sieht,  ist 
die  Berechnung  der  Partialdrucke  ziemlich  mühsam.  Die  Be- 
rechnung wurde  mit  den  Werten  von  o^,  b^  und  o,,  b^  durch- 
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gef&hrt,   die  in  Landolt  und   Börnateins   Tabellen  p.  187 
enthalten. 

Die  Resultate  von   drei  Versuchsreihen  gibt  die  nächste 
Tabelle: 


D 

D 

P9 

Ph 

P« 

beobachtet 

berechnet 

■ 

58,5 

21,0 

36,9 

1,0255 

1,0254 

I.  Beihe    < 

39,0 
20,7 

14,0 

T,4 

24,8 
13,3 

1,0172 
1,0092 

1,0170 
1,0092 

l 

1,0 

0,4 

0,6 

1,0004 

1,0004 

' 

60,8 

38,0 

21,7 

1,0211 

1,0212 

IL  Reihe      | 

39,3 
20,8 

24,8 
13,1 

14,3 
7,7 

1,0138 
1,0074 

1,0139 
1,0074 

l 

1,0 

0,6 

0,4 

1,0004 

1,0004 

' 

55,9 

38,8 

16,6 

1,0183 

1,0186 

III.  Reihe    | 

39,8 
20,4 

27,6 
14/2 

11,9 
6,2 

1,0181 
1,0068 

1,0183 
1,0069 

. 

1,0 

0,7 

0,3 

1,0003 

1,0003 

Sind  JD^  uad  D^  die  Dielektrizitätskonstanten  der  Bestand- 
teile bei  dem  entsprechenden  Partialdruck  p^  und  p^^  so  ist 
der  in  der  Kolumne  ,,J9  berechnet'^  angegebene  Wert  gleich 

\+{D,-\)  +  {D,-\). 

Aus  den  Beobachtungen  folgt  also  innerhalb  der  Fehler- 

grenzen,  daß 

2>,-l=(Z>j-l)  +  (2),-l), 

WO  D^  die  Eonstante  des  Gemisches  ist. 

Das  Resultat  kann  so  ausgesprochen  werden:  die  dielek- 
trische Polarisation  des  Gemisches  ist  gleich  der  Summe  der 
Polarisationen  der  Bestandteile. 

Wird  der  Kondensator  bei  konstanter  Potentialdifferenz 
aus  dem  Vakuum  in  das  Gemisch  gebracht,  so  ändert  sich 
seine  Energie  proportional  zu  B  —  1.  Demnach  kann  man 
auch  sagen:  Die  EuergieänderuDg  durch  das  Gemisch  ist  gleich 
der  Summe  der  Energieänderungen  durch  die  Bestandteile. 
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Zasammenfasaiing. 

L  ICs  wurde  die  Dielektrizitätskonstante  des  Wasserstoflfs 
und  Stickstoffs  bei  20  ^^  Yon  20  Atm.  bis  100  Atm.  Drack  be- 
süinmt  und  folgende  Werte  gefunden: 


p 

H 

N 

20    ; 

1,00500  ±  0,00005 

1,01086  ±  0,00010 

40 

1,00986  ±  0,00006 

1,02185  ±  0,00010 

60 

1,01460  ±  0,00008 

1,03299  ±  0,00015 

80 

1,01926  db  0,00010 

1,04406  ±  0,00016 

100 

1,02378  ±  0,00010 

1,05498  ±  0,00017 

2.  Die  Dielektrizitätskonstante  der  Luft  wurde  Ton  neuem 
gemessen  Ton  20  Atm.  bis  100  Atm.;  bei  19^  ergaben  sich 
folgende  Werte: 


1 

p 

Luft 

20 

1,01080  ±  0,00011 

40 

1,02171  ±  0,00013 

60 

1,03281  ±  0,00013 

80 

1,04386  ±  0.00015 

100   ; 

1    1,05494  ±  0,00016 

3.  Durch  Extrapolation  aus  dem  bei  höherem  Druck  ge- 
fundenen konstanten  Werte  von 


D-  1 


oder 


\  D  -  \ 

ff    l)  -{-2 


konnte  der  Wert  der  Dielektrizitätskonstante  bei  1  Atm.  und 
0^  abgeleitet  werden,  der  mit  dem  Quadrate  des  Brechungs- 
index für  unendlich  lange  Wellen  übereinstimmt,  wie  folgende 
Tabelle  zeigt: 


D 


»äo 


H 

N 

Luft 


1,000273 
1,000581 
1,000576 


1,000273 
1,000580 
1,000577 
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4.  Der  Claasius-Mossottische  Ausdruck 

1  Z>-  1 

a  D  +  2 

ist  konstant  bis  100  Atm. 

5.  Die  Dielektrizitätskonstante  eines  Gemisches  yon 
Was8ersto£f  und  Stickstoff  setzt  sich  aus  jenen  der  Bestand- 
teile folgendermaßen  zusammen:  Die  dielektrische  Polarisation 
des  Gemisches  ist  gleich  der  Summe  der  Polarisationen  der 

Bestandteile: 

2)^-l=(i>j-l)  +  {Z),-l). 

(Eingegangen  15.  Mftrs  1908.) 
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4.    Vber  absolute  Messtmgen  der  Schallintensität. 

Die  JEtapleighsche  Scheibe; 
von  W.  Zernov. 

(Zweite  Mitteilung.) 


Lord  Bayleigb^)  hat  eine  Methode  angegeben,  die  Inten- 
sität der  Sch¥ringungen  durch  die  drehenden  Kräfte  zu  messen, 
mit  welchen  diese  Schwingungen  eine  kreisrunde  Scheibe  ihrer 
Wellenebene  parallel  zu  stellen  suchen;   relative  Schallinten- 
sitätsmessungen mit  der  Rayleighschen  Scheibe  wurden  von 
Orimsehl*)  und  von  Lebedew*)  ausgeführt. 

W.  König ^)  hat  den  Fall  der  Rayleighschen  Scheibe 
theoretisch  untersucht,  indem  er  die  drehenden  Kräfte  be- 
rechnete, welche  eine  strömende  reibungslose  Flüssigkeit  auf 
ein  ruhendes  starres  abgeplattetes  Rotationsellipsoid  ausübt, 
wenn  die  Rotationsachse  desselben  einen  Winkel  &  mit  der 
BichtuDg  der  Strömung  bildet.  Ist  die  Strömung  eine  einfache 
Sinnsschwingung,  so  ist  der  Mittelwert  des  drehenden  Momentes  M 
^  die  Dauer  einer  Schwingung  dem  Mittelwert  des  Geschwin- 
digkeitsquadrates der  Strömung  direkt  proportional  (1.  c.  p.  58). 
Bezeichnen  wir  durch  w  die  Maximalgeschwindigkeit  der  Flüssig- 
keit, wo  tr  =  ^  ^  n  ist  (worin  A  die  ganze  Schwingungsamplitude 
und  n  die  Anzahl  der  ganzen  Schwingungen  pro  Sekunde  be- 
deutet], so  ist  das  drehende  Moment  M  (1.  c.  p.  49  und  50) 

if«i:i^a»csin2*==Jr^i^^^^^a»csin2*; 

hierin  bedeutet: 

fi  a>  die  Dichte  der  Luft, 

a  s  die  große  Halbachse  des  Ellipsoids, 

e  a  die  kleine  Halbachse  (Rotationsachse)  des  Ellipsoids. 


2.  p.  132. 


1)  Lord  Bayleigh,  PhiL  Mag.  (5)  14.  p.  186.  1882;  Scientif.  Paperä 


2)  E.  Grimsehl,  Wied.  Ann.  34.  p.  1028.  1888. 
8)  F.  Lebedewy  Wied.  Ann.  62.  p.  163.  1897. 
4)  W.  König,  Wied.  Ann.  43.  p.  43.  1891. 
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Setzen  wir 


i«  _  /.« 


=  6* 


so  ist  die  Eonstante  A'^ 

2 

,  (1  +  **)  arctg  fi  -  «  -  ~  6* 

""  (1  +  «*)  arctg  8  —  fi  *    (l  —  O arctg  e  —  «  —  2  «■ 

Für  eine  kreisrunde  Scheibe,  welche  man  in  erster  An- 
näherung als  ein  sehr  stark  abgeplattetes  Rotationsellipsoid 
auffassen  kann,  setzt  W.  König  fQr  das  drehende  Moment  M 
den  angenäherten  Wert  (!•  c.  p.  58) 

JIT  =  l  iu  tc*  a»  (l  -  0,2977  -j)  sin  2  » 

.^^Ixn^A^n^a^U  -  0,297  7 -j]  sin  2  i?«. 

Bezeichnen  wir  durch  E  die  gesamte  Energiedichte  der 
Schallbewegung  (in  Ergs  pro  Kubikzentimeter] 

^  =  _   2 • 

80  wird   diese  Energiedichte  der  fortschreitenden  Schallwelle 
durch  die  drehenden  Momente  M  bzw.  M'  gemessen 

^^  Ka*c. 8in2&' 

(II)  J?  =  ^  ^' 


tt»  ( 1  -  0,2977  —  j  sin  2  ^ 


Die  angeführten  Ausdrücke  gelten  für  reibungslose  Flüssig- 
keiten; Versuche,  welche  W.  König ^)  selbst  unternommen  haty 
um  die  Ergebnisse  seiner  Theorie  an  stationären  Gasströmungen 
zu  prüfen,  haben  zu  keinem  entscheidenden  Resultate  gef&hrt 

Die  vielseitigen  Anwendungen,  welchen  die  Bayleighsche 
Scheibe  für  absolute  und  relative  Schallintensitätsmessungen 
fähig  ist,  veranlaBten  mich,  anschließend  an  meine  ^  fitüieren 
Untersuchungen,  die  drehenden  Ejräfte,  welche  schwingende 
Luftmassen  auf  Rotationsellipsoide  und  auf  kurze  (scheiben- 
förmige) Zylinder  ausüben,  experimentell  absolut  zu  messen, 
um  die  Königsche  Theorie  zu  prüfen  und  eine  Ray le ig h sehe 
Scheibe  zu  bauen,  welche  empfindlich  genug  ist,  um  Schall- 

1)  W.  König,  Wied.  Ann.  50.  p.  639.  1893. 

2)  W.  Zernov,  Ann.  d.  Phys.  21.  p.  131.  1906. 
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iDteBtüUsmeBsnogen   der  menschlichen  Stimme  im  absoluten 
Mafie  za  gestatten. 

I.  Die  VenaohBMLordnanc- 
Dm  Luftschwingangen  von  konstanter,  genaa  meßbarer 
AnpHbide  za  erzeagen,  wurde  ein  zylindrischer  Kohlkörper  C 
(Fig.  1)  an  die  Zinke  einer  schweren  elektromagnetisch  er- 
i^tn  Stimmgabel  befestigt:  die  Luftmasse  im  Innern  des 
Zflioclers  schwingt  mit  derselben  Amplitude 
wie  das  zylindrische  Gefäß  C  selbst,  und  Q^ 

die  Amplitude  des  letzteren  kann  leicht 
sn  einem  daran  befestigten  Maßstabe  M  ÜJ 

abgelesen  werden.  Ist  die  SchwingnngB- 
zaU  der  Stimmgabel  bekannt,  so  läßt  sich 
hietans  auch  die  Mazimalgeschwiudigkeit 
der  Loft  und  die  ihr  zukommende  gesamte 
Bne^emenge  E  pro  Volnmeinheit 

E  =.  ^—  =  ''"'^'"' 

2  a 

berechnen. 

Anf  einem  dünnen  Glasstabe  G  hängt 
im  lauem  des  Zylinders  C  das  zu  unter- 
■acbeode  RotationeelUpsoid;  der  Glasstab  G 
geht  durch  einen  Schlitz  im  oberen  Teile 
des  Zylinders  C  frei  durch    und  hängt  an 
onem  Torsionsfaden  T\  der  Ablesespiegel  A 
gestattet  das  anftretende  Drehmoment  zu 
mesaoD.    Aas  den  Abmessungen  des  Kota- 
tünsellipsoides  and  dem  gemessenen  Dreh- 
momente läßt  sich  die  Energiedichte  der 
•cbwingenden  Lnft   nach  der  Formel  von 
W.  KOnig  berechnen  and  mit  der  ans  der 
Scfawingungsamplitnde  des  Zylinders  C  er- 
mittelten vei^leichen. 

Bei  diesen  Versuchen  befindet  sich  das  Rotationsellipsoid 
in  einer  schwingenden  Lnftmasee,  welche  durch  die  Zylinder- 
Wände  begrenzt  ist;  um  den  EinßnB  der  Abmessungen  des 
Zylinders  anf  das  beobachtete  Drehmoment  zu  ermitteln,  wurden 
Versnobe  mit  Terschiedeu  großen  Zylindern  gemacht,  die  Ee- 

Anuko  d«r  Fh^ik.   IV.  Folf*.    3).  6 


n 


Fig.  1. 
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enltate  dorcb  eine  empirische  Formel  ftaegedrBckt,  mit  deren 
Hilfe  das  Drehmoment  fOr  den  Fall  eines  onendlich  großen 
Zylinders  ermittelt  werden  konnte. 

FUr  Beobachtungen,  bei  welchen  es  nur  auf  relative  Größen 
der  Drehmomente  ankam,  erwies  sich  als  zweckmäßig,  die 
Konstanz  der  Stimmgabelschwingangen  durch  eine  Ba^leigh- 
sche  Hilfsscheibe  za  beobachten:  anf  der  Stinungabelzinke, 
welche  den  ersten  Hohlzylinder  tmg,  war  ein  zweiter  Hohl* 
zjlinder  befestigt,  in  welchem  sich  die  Hilfsscbeibe  be&nd, 
deren  Ablenkung  durch  Regulierung  des  Erregerstromes  der 
Stimmgabel  auf  einem  konstanten  Wert  gehalten  wurde. 

II.  Die  Apparate. 
1.  Sie  elektromagnetUche  Stimmgabel  von  R.  KOnig  hatte 
ca.  128  Schwingungen')  und  wnrde  (Fig.  2)  unter  Einschaltung 
eines  fein  regnlierbaren 
Widerstandes  M  von  der 
Akkumulatorenbatterie  des 
Instituts  in  Abzweigung  an- 
getrieben. 

Um  die  Schwingungs- 
zahl  der  Gabel  bestimmen 
zu  können,  diente  in  Qb- 
licher  Weise  ein  kleines  In- 
dnktorium/,  dessen  Primär- 
Strom  durch  einen  Hilfskon- 
takt H  bei  jeder  Schwingung 
der  Gabel  unterbrochen 
wnrde;  die  Klemmen  der 
SekundärwickeluDg  des  In- 
duktorioms  waren  mit  einer 
isolierten  Spitze  S  und  mit 
der  rotierenden  berußten 
Trommel  T  eines  Chrono- 
graphen verbunden ,  jede 
Stromunterbrechnng  wurde  dorch  einen  Funken  auf  der 
Trommel  T  vermerkt,  auf  welche  die  Zeidien  eines  Sekunden- 

Ij  Die  mit  cwei  ZjIiDdern  und  OegeDgevichtea  belutete  Stimm- 
gabel mftchte  ca.  91,5  Schwingungeii. 
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pendeis  P  durch  elektromagnetische  Ablenkungen  der  Spitze  8 
registiert  wurden.  Die  Bestimmungen  konnten  auf  ±0,1  Schwin- 
gungen genau  gemacht  werden. 

um  die  Schwingungsamplitude  bestimmen  zu  können,  trug 
jeder  Zylinder  C  (Fig.  1)  auf  der  Vorderseite  einen  Maßstab, 
welcher  auf  einem  spiegelnden  Metallplättchen  eingeritzt  war; 
bei   starker   seitlicher  Beleuchtung   erscheinen   im  Mikroskop 
die  Teilstriche  als  äußerst  feine  ^  grell  leuchtende  Linien  auf 
ToUkommen  schwarzem  Hintergrunde.    Wird  die  Stimmgabel 
erregt  und   die   Stromstärke   durch   Regulierung   des  Wider- 
standes R  (f^g.  2)  Tergrößert,  so  verbreitern  sich  diese  Linien 
zu  Banden,  und  die  Amplitude,  bei  welcher  zwei  benachbarte 
Banden  sich  eben  berühren,  kann  mit  großer  Schärfe  beob- 
achtet und   durch  Nachregulieren   konstant  gehalten  werden. 
Amplituden  yon  1,0  mm  bzw.  2,0  mm  können  leicht  auf  0,01  mm 
konstant  gehalten  werden. 

2.  Die  Zylinder j  welche  auf  die  Stimmgabelzinke  befestigt 
werden  konnten,  waren  einander  geometrisch  gleich  (Durch- 
messer =  Länge). 


Zylinder 

InnendimeDsionen 

<  (DurchmeMcr  =  Lftngc) 

Nr.    I 

)             68,5  mm 

„    11 

51,5     „ 

„III 

j              44,5     „ 

„  IV 

i              39,5     „ 

„    V 

1              35,0     „ 

Die  Träger  TT  der  Zylinder  waren  so  bemessen,  daß  die 
Entfernung  Ä  (Fig.  3)  der  Zylinderachsen  von  der  Stimm- 
gabelzinke für  alle  gleich  war;  durch  aufgelötete  Metall- 
masseo  MM  waren  auch  die  Gesamtmassen  sämtlicher  Zylinder 
gleich  gemacht  Durch  einen  Schlitz  im  oberen  Teile  des 
angesetzten  Zylinders  wurde  der  Versuchskörper  eiugeführt 
und  dann  der  Schlitz  bis  auf  eine  kleine  Öffnung  für  den 
Glasstab  G  (Fig.  1)  mit  Papier  PP  zugeklebt. 

um  drehende  Sch¥ringungen  der  Stimmgabelzinke,  welche 
den  Yersuchszylinder  trug,   zu   vermeiden,   wurde  der  zweite 

6* 
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Zylinder  B  f&r  die  Hi&scheibe  den  Dimensionen  und  der  Masse 
nach  dem  Zylinder  II  gleich  gemacht. 
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Fig.  8. 

Die  andere  Zinke  der  Stimmgabel  trug  ein  entsprechendes 
Gegengewicht  OG. 

3.  Die  RoiaHanseUipsoide  und  die  Scheiben  waren  alle  aus 
Messing  gedreht  (Fig.  4).   Die  Dimensionen  waren  die  folgenden: 


Or.  Halbachse 

KI.  Halbachse 

Nr.  1 

Botationsellipsoid 

Oj  B  0,520  cm 

Ci »  0,097  cm 

„    2 

» 

0,-0,501    „ 

Ci- 0,249   „ 

Halbmesser 

Halbe  Dicke 

»    3 

Zylindr.  KreiMcheibe 

Tg  "■  0,505  cm 

6t  =  0,018  cm 

»    4 

i>               1) 

r4  =  0,488   „ 

e««  0,054   „ 

„     5 

»>               » 

rj  =  0,250   „ 

6i«  0,010   „ 

3 
Fig.  4. 


AbsobiU  Mesnmg^n  der  Schallintensität 


85 


V 


Gt 


ff+Ä 


B 


B 


'^Ö 


1 


m^imi^mmm 


'5 


■k 


oeSi 


Ak  Halter  dienten  dünne  Glasstäbe ,  welche  bei  den 
Rotationsellipsoiden  durch  die  große  Achse  gingen ,  bei  den 
zylindrischen  Ereisscheiben  auf  dem  Durchmesser  anfgekittet 
wann. 

4.   Die   TaTMÜmtwnricktung   (Fig.  6)   bestand   aus   einem 
Metallrahmen  MM^  der  an  einem  Platindraht  D  hing  und  zur 
Dimpfimg  der  Schwingun- 
gen eine  Schaufel  P  trug,  ^  d 
welche  sich  in  einem  mit 
Schmieröl  geflillten   Gefäß    ^                      g^ 
Q  bewegte.   Bei  Messungen 
mitRotationsellipsoiden  und 
Scheiben  von  1  cm  Durch- 
naeaier  war  der  Torsions-    j 
draht  70  cm  lang  und  0, 1  mm 
dick,  während  ftr  die  kleine 
Scheibe  (Nr.  5)  ein  Torsions- 
draht Ton  35  cm  Länge  und 
0,05  mm   Dicke  verwendet 
wurde;    im    letzten    Falle 
Ifnrde  die  Beobachtung  ohne 
Oldlmpfung    gemacht   und 
die  Ablenkung  aus  Schwin- 
gungen bestimmt. 

Um  die  Achse  des  Bo- 
tationsellipsoides  R  genau 
imter  45^  zur  Schwingungs- 
richtuDg  der  Zylinderachse 
einstellen  zu  können,  konnte 
der  Glasstab  B  mit  Hilfe  Fig.  5. 

des  Hebels  HH  in  bezug 

^  den  Rahmen  MM  gedreht  und  mit  etwas  Klebwachs  bei  K 
fixiert  werden. 

Dm  die  Bichtkraft  der  Torsionsaufhängung  aus  Schwin- 
gongsbeobachtungen  genau  genug  bestimmen  zu  können,  wurden 
zwei  Kupferstäbe  (/^  »  12,0  cm;  d^^  0,20  cm;  m^  —  8,151  g 
l>zw.  i^  «  12,0  cm;  ^  ->  0,075  cm;  m,  »  0,456  g),  welche  in  der 
Vitte  Marken  trugen,  so  auf  die  Gabel  O,  und  O^  gelegt,  daß 
die  Marken  auf  ±0,2  mm  genau  den  Torsionsdraht  einschlössen. 
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Durch  Schutzhüllen  war   das   ganse  Syatem  vor    Luft- 
strömungen gesch&tzt. 


III.  Die  VorverBUche. 

Die  Yorversuche  bezogen  sich  auf  die  Abhängigkeit  des 
drehenden  Momentes  von  dem  Winkel  ß-^  "^on  den  Dimen- 
sionen der  schwingenden  Zylinder  und  von  den  Schwingungs- 
amplituden. 

1.  Um  den  Winkel  &  zwischen  der  Rotationsachse  der 
Bayleigh  sehen  Scheibe  und  der  Schwingungsrichtung  der 
Luft  yerändem  zu  können,  wurde  die  Stimmgabel  und  das 
Mikroskop  auf  ein  schweres,  um  eine  vertikale  Achse  dreh- 
bares Gestell  so  befestigt,  daß  diese  Drehachse  in  die  Ver- 
längerung des  Torsionsdrahtes  fiel:  durch  Drehen  des  Oedtelles 
konnte  die  Schwingungsrichtung  des  Zylinders  unter  beliebigen 
Winkeln   &  im   Bereiche  von   180®  eingestellt  werden;    der 


Fig.  6. 

Drehungswinkel  wurde  in  bezug  auf  die  abgelenkte  Scheibe 
gemessen.  Bei  diesen  Messungen  besorgte  ein  zweiter  Beob* 
achter  die  mikroskopische  Ablesung  und  das  Eonstanthalten 
der  Schwingungsamplitude.  Es  wurden  das  Rotationsellipsoid 
Nr.  1  und  die  Scheibe  Nr.  8  in  den  Zylindern  Nr.  I  und  Nr.  V 
untersucht  In  allen  Fällen  wurden  Maximalausschläge  von 
entgegengesetztem  Vorzeichen  der  Formel  von  W.  König  ent- 
sprechend für  zwei  Lagen  gefunden,  welche  innerhalb  der  Ver- 


Jisobtie  Messungen  der  SchaUintensitäL 


•  87 


sachsfehler  ton  ±2^  einen  Winkel  ton  90®  einschlo&sen ;  Fig.  6 
gibt  eine  Versnchsreilie  wieder,  indem  als  Ordinalen  die  Aus- 
scUSgey  als  Abszissen  die  Winkel  aufgetragen  sind;  die  aas- 
gezogene Sinntknrre  schmiegt  sich  den  Beobachtungen  in  be- 
friedigender Weise  an. 

2.  Um  den  EinflnB  der  Dimensionen  der  angewandten 
Zylinder  anf  die  Größe  des  drehenden  Momentes  feststellen 
SU  können,  worden  die  Versuche  mit  yerschiedenen  Zylin- 
dern (ly  Ily  III,  IV  und  V]  f&r  das  Botationsellipsoid  Nr.  1 
und  die  Ereisscheibe  Nr.  5  gemacht,  indem  die  Konstanz 
der  Stimmgabelamplitude  durch  die  Hilfsscheibe  kontrolliert 
wurde. 

Dm  das  Ellipsoid  Nr.  1  bzw.  die  Ereisscheibe  Nr.  6  genau 
unter  45®  zur  Schwingungsrichtung  des  Zylinders  einstellen 
zu  können,  wurden  dieselben  angenähert  unter  46®  eingestellt^ 
die  Nullage  auf  der  Skala  und  der  entsprechende  Ausschlag 
gemessen;   hierauf  wurde  der  Träger  B  (Fig.  6)  mittels   des 


nso 
Fig.  7. 

Hebels  HH  etwas  nach  der  einen  oder  nach  der  anderen  Seite 
gedreht,  die  Kugel  K  mit  Klebwachs  fixiert  und  fär  diese 
neue  Stellung  die  Nullage  und  der  entsprechende  Ausschlag 
gemessen.  Die  Ausschläge  für  yerschiedene  Nullagen  wurden 
(Fig.  7)  graphisch  aufgetragen  und  die  Nullage  N  ermittelt, 
welcher  der  Maximalausschlag,  d.  h.  die  Stellung  der  abgelenkten 
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Scheibe    um    45®    zar   Ricbtang    der   Luftschwingang,    ent- 
spricbt 

Bezeicbnen  wir  dorcb  x  das  VerbSltnis  des  Dorcbmessers  d 
der  Rayleigbscben  Scbeibe  zum  inneren  Durchmesser  D  des 
Zylinders  x  ^  djDj  so  lassen  sieb  die  beobachteten  Dreh- 
momente /  durch  eine  empirische  Formel 

wo  die  Konstanten  a  »  1,20  und  &  s  —  6,84  zu  setzen  sind, 
gut  darstellen;   in  Fig.  8  sind  die  beobachteten  Punkte  f&r 
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Nr.  1  und  Nr.  5  und  die  berechnete  Kurve  /  dargestellt.  Aus 
der  Fig.  8  ist  ersichtlich,  daß  für  den  Zylinder  Nr.  I  und  ein 
Rotationsellipsoid  von  1  cm  Durchmesser  die  Drehmomente 
etwa  2,5  Proz.  größer  sind  als  für  einen  unendlich  großen 
Zylinder;  diese  Korrektion  muß  bei  den  absoluten  Messungen 
berücksichtigt  werden. 

3.  Die  Beziehung  des  drehenden  Momentes  zur  Amplitude 
wurde  ermittelt,  indem  die  Maximalaus^tdibläge  des  Rotations- 
ellipsoids Nr.  1  im  Zylinder  Nr.  I  für  die  Schwingungsampli- 
tuden 1,00  mm;  1,25  mm;  1,50  mm;  1,75  mm  und  2,00  mm 
gemessen  wurden;  in  Fig.  9  sind  als  Abszissen  die  Quadrate 
der  Amplituden  und  als  Ordinaten  die  gemessenen  Dreh- 
momente aufgetragen;  diese  Drehmomente  erwiesen  sich  den 
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Quadraten  der  Schwmgnngsamplitaden  direkt  proportional,  wie 
es  die  Formel  von  W.  König  verlangt. 
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Fig.  9. 

IV.   Absolute  MeBBungen. 

Die  Bestimmung  der  Bichtkraft  wurde  aus  Schwingungs- 
beobachtungen abgeleitet. 

Das  Trägheitsmoment  K^  des  zylindrischen  Eupferdrahtes, 
desse  Hasse  m,  Länge  /  und  Halbmesser  r  ist^)  in  bezug  auf 
den  Ereisdurchmesser  im  Schwerpunkte 

K.  -  »  {^,  +  4)  • 
Das   Trägheitsmoment   K  zweier    Zylinder,    deren    hori- 


1)  F.  Kohlraasch,   Leit&den  der  praktiBchen  Physik.    10.  Aufl. 
1906.  p.  IIT. 
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zontale  Achsen  ton  der  Tertikalen  Drehacdise  den  Abstand  a 
haben,  ist 

Da  der  Abstand  a  «  0,268  cm,  so  ergibt  sich  das  Trägheits- 
moment für  das  erste  nnd  das  zweite  Paar  Eapferdrähte 

Zj  :?=  76,05  g-cm*    bzw.    JT,  «  10,98  g-cm*. 

Die  Bichtkraft  des  Torsionsfadens  worde  ans  der  halben 
Schwingungsdauer  t^  des  unbelasteten  Systems  ^nd  der  halben 
Schwingungsdauer  ^  des  Systems  bei  der  Belastung  mit  dem 
Trägheitskörper  K  berechnet 

l)  =  n^     ^ 


n  -  n 

Die  Schwingungsdauem  wurden  mit  Hilfe  eines  Chronometers 
gemessen. 

Es  möge  hier  ein  Beobachtungsprotokoll  für  das  Botations- 
elypsoid  Nr.  1  im  Zylinder  Nr.  I  angeführt  werden.  Die  Energie- 
dichte der  schwingenden  Luft  wurde  einmal  aus  der  mikro- 
skopisch gemessenen  Schwingungsamplitude  und  der  gemessenen 
SchwinguDgszahl  des  Zylinders,  das  andere  Mal  aus  der  Torsions- 
kraft und  den  Dimensionen  des  Botationsellipsoids  nach  der 
Formel  von  W.  König  berechnet. 

1.  Gemessen:  Barometerstand  =  747  mm 

„  Temperatur  »■  19,5® 

„  Luftfeuchtigkeit  =«  50  Proz. 

Berechnete  Dichte  der  Luft  fi  »  0,0011S1 

Gemessen:  Schwingongsamplitade  Ä  »  0,150  cm 
„  Schwingungszahl  n  «  91,5  pro  sec 

Berechnete  Energiedichte  Ej^  der  schwingenden  Luft 

_         un^  Ä*h*      ^  _  -  _  _      , 
^A  ^     — 5 "  ^»^^®  Ergs/ccm. 

2.  Gemessen:  Sohwingungsdauem 

Unbelastetes  System    .      t^  «  S,77  sec 
Belastet  mit  K^  .    .    .     t^'  ^  9,60    „ 
Belastet  mit  iC,  .    .    .    W  =  5,04    „ 

Berechnete  Direktionskraft  \     t^      ^m* 

\    Z),  -  9,71         „ 


Mittelwert    D  »  9,67  Dynes/cm 


Absolute  Afessunfftn  der  SchaüintensitäL 


91 


Gemessen:    Ablenkung  .    . 
Skalenabstand  . 


81,4  8kt 
2049 


»» 


Berechnet:   Drehnngtwinkel         W  ^  0,01985 
Drehmoment  M^  DW^  0,1919 


n 


Da  die  Bejobachtupgen  mit  dem  Zylinder  Nr.  I  gemacht 
wurden,  so  war  M  größer  als  für  eine  unendlich  ausgedehnte 
schwingende  Masse;  die  Korrektion  beträgt  (s.  oben)  2,5  Proz.; 
mithin  ist  das  reduzierte  Moment  M^  »■  0,1872. 

Die  nach  der  Formel  von  W.  König  berechnete  Kon- 
stante K  aus  den  Dimensionen  des  Rotationsellipsoids  Nr.  1 
ist  JT»  6,495. 

Die    nach  W.  König  berechnete  Energiedichte  E   der 

schwingenden  Luft 

M 


Das  Verhältnis 


ira*CBm2^ 


E. 


1,10  Ergs/ccm. 


E, 


0,998 . 


Für  das  Rotationsellipsoid  Nr.  1  mögen  hier  die  Resultate 
^on  ftinf  unabhängigen  Versuchsreihen  angeführt  werden. 


Ea 

1 

M 

1,098 

1,084          1 

1,018 

1,098 

1,100 

0,998 

1,100 

1,104 

0,996 

1,094 

1,106 

0,989 

1,098 

1,094 

1,004 

Durch  äußere  umstände  war  ich  leider  gezwungen,  die 
weiter  folgenden  definitiven  Messungen  auf  eine  kleine  Zahl 
zn  beschränken;  sie  ergaben  aber  alle  einen  gleichen  Ge- 
nauigkeitsgrad. 

Ffir  das  Rotationsellipsoid  Nr.  2  wurde  gefunden 


E. 


E. 


E. 


1,100 


1,106 


0,995 
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Hieraus  folgt,  daß  die  Formel  von  W.  KSnig  für  Batatknu-' 
eUipsoide  in  schwindender  Luft  innerhalb  der  VerMuchefeUer  von 
0,5  Proz.  voWunnmen  bestätigt  wird» 

Für  kreisrunde  Scheiben  gibt  die  angenäherte  Formel  von 
W.  König  Abweichungen,  welche  für  praktisch  Torkommenden 
Dicken  außerhalb  der  Beobachtungsfebler  liegen,  wie  es  die 
Tabelle  zeigt: 


Nr. 

^A 

M* 

8 

4 

1,100 
1,068 

1,208 
1,821 

Um  die  Vorteile,  welche  E^reisscheiben  gegenüber  den 
schwer  herzustellenden  Rotationsellipsoiden  bei  den  Messungen 
bieten,  ausnützen  zu  können,  habe  ich  eine  empirische  Formel 
aufgestellt,  welche  die  Beobachtungen  mit  den  Kreisscheiben 
widergibt 

(III)  ^  ^  ^^' 


jE  = 


Z)»[ 


^  +Ä~  +  B-^J8in2^ 


worin  D  den  Durchmesser  und  d  die  Dicke  der  Scheibe  be- 
deuten; Ä  und  B  sind  Konstanten 

A  =      2,782 
Ä  =  - 9,052. 

FfLr  unendlich  dünne  Kreisscheiben  stimmt  diese  empirische 
Formel  mit  der  von  W.  König  überein. 

V.   Absolute  Messungen   der  Schallintensität  der 

menschlichen  Stimme. 

Aus  den  oben  angeführten  Versuchen  geht  zur  Genüge 
hervor,  daß  die  Rayleighsche  Scheibe  für  absolute  Schall- 
intensitätsmessungen sehr  gut  geeignet  ist,  um  so  mehr  sie  ge- 
stattet, wie  W.  König  (1.  c.  p.  59)  es  hervorgehoben  hat^  solche 
Messungen  sowohl  unabhängig  von  der  Klangfeurbe  als  auch 
für  kurzdauernde  Schallimpulse  (nach  der  ballistischen  Methode) 
ausführen  zu  können. 

um  die  Abmessungen  der  Ray  1  ei gh sehen  Scheibe  zu 
finden,  bei  welchen  das  Instrument  am  empfindlichsten  ist, 
mögen  folgende  Überlegungen  dienen. 
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Die  halbe  Schwingangsdaner  t  der  Rayleighschen  Scheibe 
ist  durch  die  Bichtkraft  Q  des  Torsionsfadens  und  das  Trägheits- 
moment O  der  Scheibe  gegeben 


"i/i 


oAcm 


5- 


Für  geometrisch  ähnliche  Scheiben,  welche  ans  demselben 
Stoff  hergestellt  sind,  wächst  die  Masse  mit  der  dritten  Potenz 
des  Halbmessers  a.nnd  das  Trägheitsmoment  0  somit  mit  der 
fanften  Potenz 

wo  P  eine  von  der  Form  und  dem  Material  der  Scheibe  ab- 
hängige Eonstante  ist 

Das  drehende  Moment  M  fllr  eine  bestimmte  Energie- 
dichte wächst  bei  derselben  geometrischen  Form  mit  der  dritten 
PotoBz  der  Lineardimensionen 

wo  T  ein  Eonstante  ist. 

Die  Empfindlichkeit  S  der  Rayleigh- 
schen Scheibe  für  eine  bestimmte  Energie- 
dichte ist  durch  das  Verhältnis  von  Mzn  Q 

gegeben 

71«  O     ~  71*  P  a^ ' 

Hieraus  ist  ersichtlich,  daB  man  bei 
einer  vorgeschriebenen  SchwingUDgsdaner 
die  Bayleigh sehe  Scheibe  so  klein  nehmen 
^Uy  wie  es  praktisch  nur  zulässig  ist:  als 
empfindlichste  Scheibe  erweist  sich  somit 
ein  kleiner  Galvanometerspiegel  von  ca. 
3  mm  Durchmesser,  welcher  an  einem 
feinen  Quarzfaden  aufgehängt  ist 

Ans  Fig.  10  ist  die  Anordnung  er- 
sichtlich: auf  einem  hohen  Fuß  F  ist  eine 
Uessingscheibe  S^  befestigt,  welche  zwei 
Stützen  Tj  und  T^  und  eine  zweite  Mesaing- 
Bcheibe  S^  irlkgi.  An  einem  dünnen  Quarz- 
fadea  hängt  ein  Galvanometerspiegel  R,  auf 
dessen  Rückseite  eine  sehr  kleine  Magnet-  Fig.  lo. 


10- 


rs 


30 
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nadel  aufgeklebt  ist;  durch  den  yerstellbaren  Magneten  if  kann 
der  Spiegel  auf  beliebige  Schwingnngsdauern  eingestellt  werden, 
um  die  Rayleighsche  Scheibe  vor  Luftströmungen  zu  schützen, 
ist  über  die  Scheiben  S^  und  S^  dichte  schwarze  Oaze  ge« 
spannt,  durch  welche  hindurch  die  Ablesungen  noch  hinreichend 
gut  gemacht  werden  können. 

Der  Durchmesser  des  Spiegels  hatte  3  mm,  seine  Hasse 
war  0,004  g,  seine  halbe  Schwingungsdauer  2,28  Sek;  Bei 
einem  Skalenabstande  von  1230  Ski  entsprechen  die  dauernden 
Ablenkungen  von  100  Skt  einer  Energiedichte  von  3.10^^  Ergs 
pro  ccm. 

Lautes  Schreien  und  kräftiges  Singen  in  2  m  Entfernung 
der  Bayleighschen  Scheibe  Vom  Munde  ergaben  für  einzelne 
Personen  Größen  der  ersten  Ablenkung,  welche  zwischen 
20  Skt.  und  140  Skt  lagen  und  Energiedichten  von  0,3  bis 
2,0 .  10"*  Ergs  pro  ccm  entsprachen. 

Zum  Schluß  erlaube  ich  mir  Hm.  Prof.  Dr.  P.  Lebedew 
für  die  Anregung  und  die  Leitung  dieser  Untersuchung,  Hm. 
H.  Port  für  die  freundliche  Unterstützung  bei  mikroskopischen 
Ablesungen,  als  auch  Hrn.  Prof.  Dr.  A.  Sokolow  und  Hm. 
Direktor  der  Ohrenklinik  Dr.  S.  y.  Stein  für  die  geliehenen 
Apparate  meinen  Dank  auszusprechen. 

Moskau,  Physik.  Institut  der  Universität,  im  März  1908. 

(Eingegangen  18.  Mftrz  1908.) 
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5.   Zur  Kinetik  und  Thertnodynamik 

der  Oemische; 

van  Hans  HappeU 


Nachdem  namentlicli  durch  die  theoretischen  und  experi- 
mentellen Arbeiten  der  Holländer^)  die  wichtigsten  thermo- 
djnamischen  Eigenschaften  der  Oemische  zweier  Substanzen 
erforscht  sind,  dürfte  die  Frage  nach  der  Zustandsgieichung 
linärer  Gemenge  vielleicht  nicht  ohne  Interesse  sein.  Bekannt- 
lich hat  van  der  Waals  seine  Zustandsgieichung  auf  ein 
Gemisch  erweitert  und  H.  A.  Lorentz^  gab  eine  strenge  Be- 
gründung der  Volumkorrektion,  wobei  er  sich  aber  nur  auf 
die  erste  Annäherung  beschränkte.  Wir  werden  im  folgenden 
namentlich  die  Volamkorrektion  in  anderer  Weise  ermitteln 
lind  einen  genaueren  Wert  daf&r  berechnen,  so  daß  die  so  er- 
lialtene  Zustandsgieichung  selbst  noch  bei  Volumina,  die  fast 
gleich  dem  kritischen  sind,  gültig  sein  muß,  vorausgesetzt,  daß 
die  zugrunde  gelegten  Voraussetzungen,  welche  sich  bis  jetzt 
bei  einatomigen  Sto£fen  gut  bewährt  haben,  richtig  sind.  Im 
zweiten  Teil  der  Arbeit  werden  wir  die  Fundamentalsätze  der 
van  der  Waalsschen  Theorie  der  binären  und  ternären  Ge- 
menge, nämlich  die  Bedingungen  für  das  Gleichgewicht  koexi- 
stierender Phasen^,  in  imderer  und  anschaulicher  Weise  ab- 
leiten. Zum  Schluß  gehen  wir  auf  die  Frage  nach  der 
Qestalt  der  praktischen  Isothermen  solcher  binären  Gemische 
^,  die  im  flüssigen  Zustand  nicht  in  allen  Verhältnissen 
Oftiachbar  sind. 


1)  Vgl.  J.  D.  van  der  Waals,  Kontinuität  d.  gasf.  u.  flüss.  Zu- 
«tandes  IL  Teil.  1900;  ferner  J.  P.  Ruenen,  Verdampfung  und  Ver- 
fldaBiguiig  von  Gemischen  (Handbuch  d.  angew.  pfaysik.  Chem.  4.  1906). 
Hier  findet  man  ausführliche  Literaturangaben. 

2)  H.  A.  Lorentz,  Wied.  Ann.  12.  p.  127.  1881. 

3)  J.  D.  van  der  Waals,  1.  e.  p.  6  u.  7;  J.  P.  Knenen,  1.  c.  p.  31 
und  32. 
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I.   Zur  ZuBtandBgleiohiing  einee  bin&ren  OemiBohes 

einatomiger  (tese. 

Wir  denken  uns  eine  Mischung  zweier  Gase,  deren  Mole- 
küle wir  als  elastische  Kugeln  voraussetzen.  Die  von  den 
Molekülen  ausgeübten  Kräfte  sollen  sich  wie  bei  van  der 
Waals  im  Innern  aufbeben,  so  daß  nur  am  Bande  der  Ko- 
häsionsdruck  wirksam  bleibt  Im  Falle  eines  einzelnen  und 
einatomigen  Stoffs  haben  sich  diese  Voraussetzungen  gut  be- 
währt^), wir  dürfen  daher  vermuten,  daß  sie  auch  für  ein 
Oemisch  zweier  einatomigen  Substanzen  zutreffend  sind.  Zur 
Ableitung  der  Beziehung  zwischen  dem  Druck  pf  dem  Gesamt- 
volumen r  und  der  absoluten  Temperatur  T  dient  die  Virial- 
gleichung^,  welche  sich  für  ein  Gemisch  folgendennaBen 
schreibt: 

Hier  ist  für  das  erste  Gas  N^  die  Anzahl  aller  Moleküle,  /u^  die 
Masse  eines  Moleküls  und  c^  seine  Geschvrindigkeit,  unter  e\ 
ist  das  Zeitmittel  aus  c*  zu  verstehen,  ^a  fJi^y  c^  haben  die 
analoge  Bedeutung  für  das  zweite  Gas  und  zwar  ist: 

(2)  ^^  =  M*^-') 

fj^j^  bedeutet  die  beim  Zusammenstoß  wirksame  elastische  Ab- 
stoßungskraft zwischen  dem  A^  und  A^  Molekül,  deren  Mittel- 
punkte die  Entfernung  r^^^  haben.  Fj^j^  ist  die  Anziehungs- 
kraft zwischen  dem  h^  und  A^°  Molekül  Beide  Doppel- 
summen in  (1)  sind  zu  erstrecken  über  sämtliche  Molekülpaare 
h  und  k,  sowohl  über  die,  bei  denen  h  und  k  zum  selben  Gas 
gehören,  als  auch  über  die,  bei  denen  h  und  k  sich  auf  ver- 
schiedene Substanzen  beziehen.  Bezeichnet  man  im  Gegen- 
satz zu  den  wirklichen  Molekülmassen  fi^  und  /u^  mit  m^  und  m, 
die  Molekulargewichte  und  definiert  man  die  Größen  n^  und  n, 
durch 


1)  H.  Happel,  Ann.  d.  PhjB.  21.  p.842.  1906. 

2)  L.  Boltzmann,  Vorles.  über  Gastfa.  2.  Teil.  p.  189— 148.  1898. 
8)  ].  c.  p.  124. 
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Wir  wollen  nun  2  2 ''*»/*»  (^kk)»  ^'  ^'  ^^^  Virial  der 
elastischen  AbstoBaogskräfte  berechnen.  Die  Methode,  nach 
der  dies  geschieht,  ist  analog  der,  welche  Boltzmann  im 
2.  Teil  seiner  Oastheorie  §§51,  52  für  den  Fall  eines  einzigen 
Gases  beschreibt  Ich  werde  dies  Verfahren  jedoch  in  einer 
vereinÜEU^hten  Form  benutzen,  außerdem  handelt  es  sich  hier 
darum,  dasselbe  für  den  Fall  eines  Gemisches  auszudehnen. 
Den  Durchmesser  eines  Moleküls  des  ersten  Gases  bezeichnen 
wir  mit  (t,  und  S^  sei  eine  gegen  (Tj  außerordentlich  kleine 
Gröfie.  {S^  soll  der  von  Boltzmann  im  2.  Teil  seiner  Gas- 
theorie p.  144  mit  S  bezeichneten  Entfernung  entsprechen); 
e^  and  3^  sollen  die  analoge  Bedeutung  für  die  Moleküle  des 
zweiten  Gases  haben ;  <t^  und  (t^  werden  von  derselben  Größen- 
ordnung Yorausgesetzt,  ebenso  N^  und  N^, 

Wir  haben  zunächst  die  Anzahl  der  Molekülpaare  zu  be- 
rechnen, bei  denen  beide  Moleküle  der  ersten  Substanz  an- 
gehören und  bei  denen  die  Entfernung  der  Mittelpunkte 
zwischen  a^  und  (Tj  +  S^  liegt.  Zu  diesem  Zweck  betrachten 
wir  ein  beliebiges  Molekül  des  ersten  Gases,  das  „hervor- 
gehobene" Molekül,  um  sein  Zentrum  A  (Fig.  1)  beschreiben 
wir  zwei  konzentrische  Kugeln  von  den  Radien  a^  und  ^i  +  <5»\' 
Die  Anzahl  dN^^  der  Moleküle  der  ersten  Substanz,  deren 
Mittelpunkt  sich  in  dem  Baum  zwischen  diesen  zwei  Kugeln 
befindet,  ist  nach  Boltzmann  in  erster  Annäherung: 

Wollen  wir  dN^^  genauer  berechnen,  so  müssen  wir,  bei  Ver- 
nachlässigung von  Gliedern  höherer  Ordnung,  im  Nenner 
^-|«(rj  JVi— |«it'-A^,  statt  T schreiben,  wobei  o-=  (<rj-l-(Tj)/2 
die  kleinste  Entfernung  ist,  bis  zu  der  sich  die  Zentra  zweier 
verschiedenartiger  Moleküle  nähern  können.  Außerdem  ist 
im  Zahler  von  4n(T\S^  noch  das  Gebiet  q)^  des  Raumes 
^%a\8^  abzuziehen,  das  im  Durchschnitt  für  den  Mittelpunkt 

Anoalea  der  PhTtflL    IV.  Folg«.    26.  T 
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eines  Moleküles  des  ersten  Gases  nicht  zar  Verf&gong  ateht, 
weil  es  von  den  Deekungssphären  der  anderen  Moleküle  so- 
wohl denen  der  ersten  als  auch  der  zweiten  Substanz  um- 
schlossen wird.  Unter  Deckungssphäre  ist  hier  eine  um  das 
Zentrum  des  Moleküles  beschriebene  Engel  zu  yerstehen,  ihr 
Radius  ist  gleich  tr^  bei  den  Molekülen  des  ersten  Gases  und 
(T  =  (^1  +  ^9)/ 2  bei  denen  des  zweiten.    Mithin  ist: 


dJV. 


11 


Ist  nun  do  ein  sehr  kleines  Oberflächenstück  auf  der  um  das 
hervorgehobene  Molekül  beschriebenen  Kugel  vom  Radius  tr^j 
so  verhält  sich  f^i/^srtr'dj  wie  der  Teil  des  kleinen  zylinder- 
förmigen Gebietes  S^  do ,  der  im  Mittel  von  den  Deekungs- 
sphären umschlossen  wird,  zu  6^  do.    Also; 

_  ^   /^        nmscblossener  Teil  Ton  d.do\ 

Die   Deckungssphäre  eines  Moleküles   des  ersten   Gases 
wird   nun  S^  do  umschließen,   wenn   sich   sein  Mittelpunkt  in 

dem  schraffierten  Gebiet  der  Fig.  1  befindet, 
d.  h.  in  dem  Teil  der  um  6^  do  beschriebenen 
Kugel  vom  Radius  a^  der  außerhalb  der  um  Ä 
konstruierten  Kugel  vom  Radius  <r^  liegt.  Die 
Anzahl  der  Moleküle  des  ersten  Gases,  deren 
Zentrum  in  dem  schraffierten  Gebiet  liegt^  ist: 

Fig.  1.  (ö)  ■[2"~F~* 


Eün  Molekül  des  zweiten  Gases,  dessen  Deckungssphäre 
gleich  (7  ist,  wird  ö^do  umschließen,  falls  sich  sein  Mittel- 
punkt in  dem  schraffierten  Gebiet  der  Fig.  2 
befindet,  also  in  dem  Teil  der  um  S^do  be- 
schriebenen Kugel  vom  Radius  a,  der  außer- 
halb der  um  Ä  konstruierten  Kugel  vom 
Radius  o-  liegt,  denn  das  Zentrum  eines 
Moleküles  der  zweiten  Substanz  muß  von  Ä 
stets    eine    Entfernung    ^  a    haben.      Das 

Fig.  2.  linsenförmige  Stück ,   das   die  Kugel   um    Ä 
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Tom   Badins   a   ans   der  Kugel   um  do    um   Radius   <t  ab- 
schneidety  ist: 


[l^'-^i^* 
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Mithin  ist  die  Anzahl  der  Moleküle  des  zweiten  Gases,   die 
mit  ihren  Deckungsspbären  S^  do  umschließen : 


(I) 


{i,^_.[i,._,,^+^])A 


Um  den  umschlossenen  Teil  Ton  J,  do  zu  erhalten,  haben 
in  (8)  nnd  (7)  za  addieren  und  die  Snmme  mit  ^j  do  zu  malti- 
pliöeren^    Setzen  wir  den  so  erhaltenen  Wert  in  (5)  ein,  so 

folgt: 


(*) 


rf^ii  = 


-[{— '-Ä]fl) 


[       8       V         s~"  V    ) 


Hier  sind  im  Faktor  von  4n(T]NS^  ebenso  wie  im  Nenner 
Glieder  mit  {n(T\N^IV)^  weggelassen  und  ebenso  auch  alle, 
welche  damit  von  derselben  Ordnung  sind. 

Da  nun  N^  hervorgehobene  Moleküle  des  ersten  Gttöes 
sind,  so  hat  man  den  letzten  Ausdruck  noch  mit  J^  /  2 
211  multiplizieren  9  um  die  Anzahl  der  Molekülpaare  zu 
finden,  bei  denen  beide  Moleküle  der  ersten  Substanz  an- 
gdiören  und  die  Mittelpunkte  eine  Entfernung  zwischen  a^ 
Qod  (Tj  4-  8^  haben.  Wir  erhalten  also ,  falls  wir  den  Nenner 
in  (8)  entwickeln: 

(9) 


2 


V  I    ■*■  "12"        V~ 


-{•n 


-  <t'  —  0*1  (t'  4 — ^ 


El 

V 


8    •  1         '     12 

OeDau  so  ergibt  sich  unter  den  Molekülen  des  zweiten  Gases 
die  Anzahl  N^dN^^fi  der  Paare,  bei  denen  die  Entfernung 
der  Mittelpunkte  zwischen  a^  und  (t^  +  6^  liegt.     Man  findet: 

N^dN^  _   2yr<r|  N\  d,  /,    ,      5    na\  iV, 
2         "■  F  1^"^ 


(10) 


12 


+,t.j^_„.^+i]i) 
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Wir  gehen  jetzt  über  zur  Berechnung  der  Ansahl  der 
Molekülpaare,  bei  denen  das  eine  Molekül  der  ersten,  dH8 
andere  der  zweiten  Substanz  angehört  nnd  bei  denen  die  Ent- 
fernung der  Zentren  zwischen  a  nnd  o'  +  ^is  liegt,  wobei  8^^ 
eine  analoge  Bedeutung  wie  8^  und  8^  hat.  Um  den  Mittel- 
punkt A  eines  beliebigen  Moleküles  des  ersten  Gases,  das  wir 
wieder  als  das  hervorgehobene  Molekül  bezeichnen,  denken 
wir  uns  jetzt  zwei  konzentrische  Kugeln  von  den  Radien  <r 
und  a  +  8^^  gelegt  Jedesmal  wenn  sich  der  Mittelpunkt  eines 
Moleküles  der  zweiten  Substanz  in  dem  schmalen  Kaum 
zwischen  den  zwei  Kugeln  von  der  Breite  8^^  befindet,  erfolgt 
ein  Zusammenstoß  zweier  verschiedenartiger  Moleküle.  Die 
Anzahl  der  Moleküle  des  zweiten  Gases,  die  mit  ihren  Zentren 
in  der  Kngelschale  von  der  Dicke  8^^  liegen,  ist: 

(11)  c/A^,  =     V^\na^N,^\nalN^' 

Denn  der  Raum,  der  für  den  Mittelpunkt  eines  Moleküles  der 
zweiten  Substanz  im  ganzen  Gef&B  zur  Verfügung  steht,  ist 
F ^  ^n G^ N^  —  ^n (t\  N^^  und  das  Gebiet,  das  für  das  Zentrum 
desselben  Moleküles  innerhalb  der  Kugelschale  in  Betracht 
kommt,  ist  4  9ca^^|,,  vermindert  um  den  Teil  tp^^  dieses  Ge- 
bietes, der  von  den  Deckungssphären  der  anderen  Moleküle 
eingeschlossen  wird.  Der  Radius  der  Deckungssph&re  beträgt 
jetzt  (T  für  die  Moleküle  des  ersten  Gases  und  (7,  für  die  des 
9,nderen.  Ist  do  ein  unendlich  kleines  Oberflächenelement  auf 
der  um  Ä  beschriebenen  Kugel  vom  Radius  /r,  %o  ist  ¥rieder: 

<]p,,        __   ttmechlossener  Teil  von  ^n  do 
4  71  a*  d|,  d,,  do 

Setzt  man  dies  in  (11)' ein,  so  ergibt  sich: 

•  •    ^T  /.        umschlossener  Teil  von  ^*do\ 

Ein  Molekül  der  ersten  Substanz  wird  mit  seiner  Deckungs- 
Sphäre  8^^do  umschließen,,  falls  sein  Mittelpunkt  in  einer  um 
8^^do  als  Zentrum  beschriebene  Kugel  vom  Radius  a  liegt, 
natürlich  kann  er  nur  in  dem  schraffierten  Teil  dieser  Kugel 
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sich  befinden,  der  außerhalb  der  um  A  beschriebenen  Kugel 
Yom  Radius  tr^  liegt.  Der  linsenförmige  Raum,  der  durch  die 
Kugel  nm  A  vom  Radius  cr^  aus  der  Kugel 
nm.dö  Tom  Radius  a  abgeschnitten  wird,  ist: 


r  2   , .    (T* 


Mitbin  ist  die  Anzahl  der  Moleküle  des  ersten 
^QaseSy   die  sich  in  dem  schraffierten  Raum 
befinden: 


(\S) 


(4--'[l'!-Ä]l^ 


Fig.  3, 


Gin  Molekül  der  zweiten  Substanz  wird  mit  seiner  Deckungs- 
sphäre S^^do  umschließen,  falls  sich  sein  Mittelpunkt  in  dem 
Teil  einer  um  do  beschriebenen  Kugel  Tom  Radius  a,  befindet, 
der  außerhalb  der  um  A  konstruierten  Kugel  vom  Radius  a 
liegt  Die  Anzahl  der  Moleküle  des  zweiten  Oases,  welche 
^11  t/o  umschließen,  ist  daher: 


(14) 


I 


,«ff; 


n 


8 


»        4ajj    V 


Die  Summe  von  (13)  und  (14),  mit  S^^do  multipliziert, 
^bt  den  umschlossenen  Teil  von  d^^do.  Führt  man  diesen 
Wert  in  (12)  ein,  und  multipliziert  man  diese  Gleichung  noch 
init  N^j  der  Anzahl  der  hervorgehobenen  Moleküle,  so  ist 
^i^^i2  ^^^  Anzahl  der  ungleichartigen  Molekülpaare,  bei 
denen  die  Entfernung  der  Mittelpunkte  zwischen  a  und  (t+3^^ 
liegt    Man  erhält: 


(15) 


JV,  rfJV,,  = 


i-i- 


4ffJ/   V 

m) 


r-\na*Nt  -inalNt 


od«: 


(16) 


N,  dN,, 


4ffJ  r 
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Dieser  Aasdmck  ändert  sich  nicht,  wie  es  sein  mnB,  falls  man 
J^^  mit  N^  and  gleichzeitig  a^  mit  a^  yertauschi 

Das  Virial  der  elastischen  Abstoßongskrftfte  berechnet 
sich  jetzt  in  ganz  analoger  Weise  wie  im  Fall  eines  einzigen 
Sto£fs  (vgl.  Boltzmann,  Gastheorie  2.  TeiL  §  62).    Man  findet 


«1  ^2hffnir)dr 


(17) 


hk 


a,-*i 


oo 


/"*  -2hffnir)dr 

fu(r)e      r  dr 


©t-»t 


oo 


+ 


/"  -2hff^{r)dr 

fi2  W «       ^  dr. 


o-*„ 


Hier  ist  /^^(r)  die  AbstoBungskraft,  die  zwischen  zwei  Mole- 
külen des  ersten  Oases  beim  Zusammenstoß  wirksam  ist, 
(22^^)  ^^^*  f\2^)  bft^^^  ^^  entsprechende  Bedeutung  ftLr  zwei 
Moleküle  des  zweiten  Gases  bzw.  f&r  zwei  yerschiedenartige 
Moleküle,  c^  —  e^  ist  die  kleinste  Distanz,  bis  zu  der  die 
Mittelpunkte  der  Moleküle  der  ersten  Substanz  sich  beim  Zu- 
sammenprall nähern;  e,  und  s^,  haben  analoge  Bedeutunj;. 
Die  Größe  h  hängt  mit  der  lebendigen  Kraft  zusammen  durch 
die  Beziehung: 


(18) 


2h 


S 


8 


Setzt  man  in  (17)  für  N^dN^J2,  N^dN^J2,  N^dN^^ 
ihre  Werte  aus  (9),  (10)  und  (16)  ein  und  beachtet  man,  daß 
Ygl.  Boltzmann,  Gasth.,  2.  Teil,  p.  151) 


ox 


l 


a, -«1 


00 


''2hff,,(r)dr 

fn(r)e        r  dr 


IHC\ 


2h 


_  /^igj 


3 
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vi     8 


(19) 


ist,  80  folgt: 

-i=ri|«+-^^+«[4"'-'.'-+41^1¥ 

oder 

{i  +  -^^+'[l"-|'."'+lJl*|'f 


■    4,i(r«iV,iV;   fi,el 
F  8     ' 


Setzt  man  in  den  eckigen  Klammern  f&r  (t  seinen  Wert  (0-^  +  (t^)I2 
^iO)  80  ergibt  sich: 


(20) 


S  2 '•»»/»»  (^») 


|.  +  4"l^l 


^  ~V i^  +  l2—V~f  ~1~ 


Jhcl 
3 


Der  Aasdmck  (19)  bzw.  (20)  ist  in  die  Zustandsgieichung  (4) 
eiöZDsetzen.  In  (20)  sind  die  Glieder  von  der  Ordnung  ffJJVJ/T* 
bier  zum  ersten  Male  berechnet,  vernachlässigt  man  diese 
Glieder  und  behält  nur  die  von  der  Ordnung  <t\N^IF  bei,  so 
^st  (20)  identisch  mit  dem  von  EL  A.  Lorentz*)  für  das  Virial 


1)  H.  A.  Lorentz,  Wied.  Ann.  12.  p.  127.  1881. 


104 


U,  HappeL 


erhaltenen  Wert  Für  a-|  =  (f,  =  a  und  fJ^^p^  geht  (20)  üb« 
in  den  bekannten  Ausdruck  Äir  das  Virial  bei  einem  einsigei 
Stoff.  Wir  dürfen,  wie  erwähnt,  erwarten,  daB  die  Zosteada 
gleichung  für  ein  Gemisch,  bei  deren  Ableitung  wir  jetzt  stehen 
nur  für  den  Fall  gültig  ist,  wo  beide  Komponenten  ein&tomi| 
sind.  Wir  wollen  nun  annehmen,  für  die  beiden  eiaatomigei 
Komponenten  im  reinen  Zustand  seien  die  Isothermen  ezperi 
mentell  bestimmt;  es  dürfen  dann  die  Konstanten  in  den  Zu 
Standsgleichungen  für  die  beiden  Komponenten  als  bekann 
angesehen  werden,  also  insbesondere  die  GröBen  ntj,  m^,  sowii 

=  b,.    und =a  0,-  . 

Wir  wollen  ferner  annehmen,  daß  im  Gemisch  die  Masaei 
beider  Stoffe  gegeben  sind,  und  also  auch  die  Größen  n^  und  i^ 
Das  eben  berechnete  Virial  läßt  sich,  wie  wir  jetzt  zeigei 
wollen,  durch  T,  T  und  die  bekannten  Konstanten  m^,  m,,  n^,  i^ 
6^1  und  ^22  ausdrücken,  es  läßt  sich  also  für  jedes  Werte 
paar  T,  V  numerisch  berechnen.  Es  wird  genügen,  den  Be 
weis  für  einige  der  in  (20)  auftretenden  Glieder  durchzuf&hr«] 
So  ist  z.  B.: 

2nfs\N\   f  5    nü\NA  /i,^ 

V         l"^    12         F      J      3 

Ferner  ergibt  sich,  da 


ist: 

V  3  " 

Weiter  folgt: 


wW 


8    6||  tHi  7i|  fi| 


n 


+ 


i7|^ik^'ä2. 


V*  91   ■'U  "  I         <l  1«      IT«    "»»  "l  "s  "■  •*  > 


24 
F«  4   ''>*'«      8 


In  analoger  Weise  lassen  sich  auch  die  übrigen  Glieder  in  (20 
durch  Fj  T  und  die  bekannten  Konstanten  ausdrücken. 
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Wir  gehen  jetzt  dazu  über,  das  Virial  der  Anziehangs- 
Mfte,  alsa  die  GrOße  ^^rj^j^^kki^^)  in  (4)  zu  berechnen. 
Wir  haben  zn  dem  Zweck  die  Methode  von  Boltzmann  im 
iwdten  Teil  seiner  Oastheorie,  §  53,  auf  ein  Gemisch  zu  er- 
weiteni«  Ist  F^j^  (r)  die  Kraft  zwischen  zwei  Molekülen  der 
enten  Siibstanz,  F^^  (r)  die  zwischen  zwei  Molekülen  der  zweiten 
md  F^^  (r)  die  zwischen  einem  Molekül  des  ersten  und  einem 
des  sweiten  Gases,  so  folgt: 


(21) 


{: 


2  2  »-«^n  (»•»») 


Zar  Berachnnng  der  zwei  ei:sten  Glieder  lassen  sich  die  Boltz- 
mauBschen  Überlegungen  ohne  weiteres  benutzen.  Es  ergibt 
«ich  so: 

^obei  a^^  und  a^^  zwei  Eonstanten  sind,  sie  entsprechen  der 
Konstanten  a  der  van  der  Waalsschen  Gleichung  für  einen 
einzigen  Stoff  und  zwar  ist 


3a,,  =  ^fda>rF. 


11  > 


sa ' 


vobei  d(o  ein  Volumelement  im  Gefäß  ist  Auch  die  Er- 
mittelung von  SS^fck^isKk)  geschieht  ganz  analog.  Man 
^  lu  dem  Zweck  zwei  Volumelemente  do  und  d(o  zn  be- 
^^^ten.  Ijn  ersten  fassen  wir  nun  die  Moleküle  der  ersten 
Substanz,  im  zweiten  nur  die  der  zweiten  ins  Auge.  Das 
Virial  dieser  beiden  Gruppen  ist: 


m 


-'^J^^doda.rF,,{r), 


Hif^tV^ 


falls  r  die  Entfernung  von  do  nach  dca  ist.  Integriert  man 
nach  rfö,  80  folgt,  da  F^^{r)  in  einiger  Entfernung  von  do 
«inmerklich,  ist,  daß 


-L.fda,rF,,{r)^+6a,,, 
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fttr  alle  fUemente  do  eine  Eonstante  ist.    Darch  Integratio 
Ton  (28)  nach  do  über  das  ganze  Volanien  eriiilt  man  sehUeNicIi 


(24) 


-SS'-^^lC^») -- «-^^^^'^«u. 


Das  ganze  Virial  der  Anziehungskräfte  wird  daher,  mit  Bttcl 
sich  auf  f^  ^i  ^  ^f^f  p^  ^2  '^  ^^t 


(25) 


^hJc^hki^J^ 


_  3  [giiw}n;  +  at,mfn}  +  2  Ol,  fW|ii|fw^fhl 


Sind  für  die  beiden  Komponenten  die  Isothermen  b( 
kannt  und  also  die  Eonstanten  m^,  m^j  b^^  b^  sowie  o^^,  o, 
gegeben,  sind  femer  fOr  das  Gemisch  n^  und  n,  ermittelt,  s 
kann  für  jeden  Zustand  das  Virial  der  Anziehungskräfte  Ik 
rechnet  werden,  falls  man  die  Größe  a^^  den  Beobachtonge 
entnimmt  Der  Wert  von  a^^  l&Bt  sich  nur  dann  theoretisc 
bestimmen,  falls  man  über  F^^,  F^^,  F^^  ®^®  geeignete  Ai 
nähme  macht.    Setzt  man  z.  B. 

(26)  ^22  =  i^lSPW, 

wo  (p  (r)  in  allen  drei  Gleichungen  dieselbe  Funktion  von  r  ist 

so  wird 

(27)  flu  :  «23  :  Oj,  =  1 : 1 : 1 . 

In  diesem  Falle  läßt  sich  also  o^,  aus  a^^  oder  o,,  berechnen 
Die  in  den  Gleichungen  (26)  bzw.  (27)  liegende  Annahme  is 
bereits  you  Galitzine^)  und  Berthelot^  gemacht,  sie  ha 
sich  bei  Gemischen  von  mehratomigen  Stoffen  nicht  bewährte 
Da  indessen  die  van  der  Waalsschen  Voraussetzungen  nu 
bei  einatomigen  Substanzen  gftltig  sind,  so  kommen  die  Be 
Ziehungen  (26)  bzw.  (27)  nur  hier  in  Betracht;  es  scheint  mi 
von  vornherein  nicht  ausgeschlossen,  daß  sie  hier  zutreffen( 
sind,  Beobachtungen  über  Gemenge  einatomiger  Gase  liegci 
jedoch  zurzeit  nicht  vor. 


1)  Fürst  B.  Galitsine,  Wied.  Ann.  41.  p.  770.  1890.« 

2)  D.  Berthelot,  Compt.  rend.  126.  p.  1856.  1898. 

3)  J.  P.  Kuenen,  1.  c.  p.  98  o.  99. 
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(28) 


Setzt  man   die  Werte  (19)  und  (25)  f&r  die   beiden  be- 
rechneten  Viriale  in  (4)  ein,  so  folgt  mit  Rttcksicht  anf  (3) 

pF^{n,+n,)RT 


«11  mf  nf  +  o,,  Uli  n|  +  2  o,,  m|  i»,  n^  n. 


Dies  ist  die  Zostandsgleichung  ftir  ein  Gemisch  zweier  ein- 
fttcmiiger  Oase;  sind  die  Isothermen  der  zwei  Komponenten 
ermittelt,  nnd  sind  n^  nnd  n^  bekannt,  so  kann  p  nach  (28) 
berechnet  werden,  üalls  man  die  in  (26)  ausgesprochene  An- 
nahme macht,  anderenfalls  ist  noch  die  Eonstante  a^^  ezperi- 
inentell  zn  bestimmen.  Bei  der  Prüfung  von  (28)  müßte  man 
sich  natürlich  anf  Werte  von  F  beschränken,  die  etwas  größer 
sind  als  das  kritische  Volumen,  da  sich  sonst  die  bei  der  Er- 
mittelang  von  (19)  weggelassenen  Glieder  bemerkbar  machen 
müssen,  jedenfalls  wird  man  (28)  in  einem  solchen  Znstands- 
gebiet  anwenden  dürfen ,  in  dem  starke  Abweichungen  vom 
Uariotte-Gay-Lussacschen  Gesetz  vorliegen. 

Vernachlässigt  man  in  (28)  die  Glieder  von  der  Ordnung 
i'^<^\A\IV)\  und  setzt  man  noch 

2  na' 


'18  t 


8  Vf^i  f^t 

^  haoQ  die  Zustandsgieichung  in  der  Form  geschrieben  werden: 


n 


^11  ""h 
1+ ?L±ÜL 


+  6nm. 


nl 


a,i  m\  n\  +  On  fn]  n\  +  2  (ii^  m^  m^  n^  n^ 


O'ler,  falls  man 


(29) 


X    und  also 


-^h_  ^  1  _ 

n, +«s 
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(30) 


«i+«i  ' 


(31)  P'^*"*"!^^  -^)*  +  *2«'^«**  +  2*„y«i»i,(i  -*)*, 

lö,=  flii»wj(l-ar)«  +  a,,m|a:«+  2  a„  m^  m,  (1  -  *)ar 
setzt, 

In    dieser    Form    wurde    die    Zostandsgleichnng    schon    von 
van  der  Waals^)  angegeben. 

II.   Zur  Thermodynamik  der  GtomiBohe. 

An  erster  Stelle  wollen  wir  hier  einen  neuen  und  möglichst 
anschaulichen  Beweis  für  die  Bedingungen  der  Koexistenz 
mehrerer  Phasen  bei  einem  binären  sowie  bei  einem  temljen 
Gemisch  geben,  und  zwar  betrachten  wir  zunächst  ein  binäres. 
Gemenge.  Bezeichnet  man  mit  W  die  freie  Energie  des  ganzen. 
Systems^  und  setzt  man 

(33)  V'  = 


Wl+«1 


wobei  also  n^+  n^  die  Summe  aller  Moleküle  des  ganzen 
Systems  ist,  so  ergibt  sich,  wie  schon  van  der  Waals^  zeigte^ 
mit  Benutzung  von  Gleichung  (32): 

(34)  j  V'  =  a  -  ^)Äy/(l  -  :r)  +  xRTl[x)  -^  ßTl{v  -  bj  ^  ^ 
I  +  a  +  xß  j 

wobei  a  und  ß  nur  von  T  aber  nicht  von  v  und  x  abhängen. 
Für  ein  bestimmtes  Gemisch  ist  zwar  x  eine  Eonstante, 
faßt  man  dagegen  alle  Gemische  ins  Auge,  die  man  aus  den 
zwei  Komponenten  herstellen  kann,  so  durchläuft  dabei  wegen 
(29)  X  alle  Werte  zwischen  0  und  +1»  und  i^  ist  Funktion 
von  Xj  V  und  T,  Betrachtet  man  hierin  T  als  konstant,  so 
wird  die  Abhängigkeit  des  t//  von  x  und  v  geometrisch  durch 
eine  Fläche  in  einem  t^xv- Koordinatensystem  repräsentiert, 
und  zwar  liegt  diese  zuerst  von  van  der  Waals*)  unter- 
suchte „t/;- Fläche''  zwischen  den  Ebenen  jr»0  und  xa+l. 

1)  J.  D.  van  der  Waals,  1.  c.  p.  3. 

2)  1.  c.  p.8  u.  9. 

3)  1.  c  p.  9,  10  u.  11. 
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Que  Gestalt  flür  einen  hinreichend  kleinen  Wert  von  T  ist 
ins  E^g.  4  zu  erkennen,  in  der  anßer  den  Orenzknrren  in  den 
Ebenen  x»0  nnd  x ■■  1  noch  mehrere  Schnitte  v  sa  const, 
sowie  ein  Schnitt  ^rakonst.  gezeichnet  sind.  Man  erkennt, 
dafi  die  Fläche  eine  Einbuchtung  oder  Falte  hat,  die  sich 
über  die  ganze  Breite  Ton  x»0  bis  x^l  hinzieht;   es  ist 


^v 


Fig.  4. 

daher  möglich,  Doppeltangentialebenen  ftir  die  Fläche  zu  kon- 
struieren. Was  die  Gestalt  der  Fläche  für  einen  größeren 
Wert  von  T  betrifft,  so  verweisen  wir  auf  die  Bächer  von 
^ftn  der  Waals  oder  Kuenen.  Bisher  ist  angenommen,  daß 
beide  Stoffe  im  flüssigen  Zustand  in  allen  Verhältnissen  misch- 
bar sind,  trifft  diese  Voraussetzung  nicht  zu,  so  hat  die 
V^Fläche  im  flüssigen  Zustand,  also  in  der  Gegend  der  kleinen 
Volamina  noch  eine  zweite  Falte,  welche  im  allgemeinen  in  die 
erste  Falte  einmündet  (vgl.  Fig.  4  in  van  der  Waals'  Konti- 
nuität 2.  Teil).  Es  existiert  dann  eine  Tangentialebene,  welche 
die  Fläche  in  drei  Punkten  berührt,  von  denen  einer  dem  Gas- 
zustand und  die  zwei  anderen  dem  flüssigen  Zustand  angehören. 
Der  Ausdruck  (34)  ist  mit  Hilfe  der  van  der  W aals- 
scheu Gleichung  berechnet;  aber  auch  ohne  Benutzung  der- 
selben läßt   sich,   wie  bekannt^),   die  t/;- Fläche  konstruieren. 

1)  J.  P.  Knenen,  1.  c.  p.  87. 
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Denn  für  den  idealen  Gaszustand  l&Bt  sich  die  FnnktioD.^ 
ermitteln,  bestimmt  man  nun  im  übrigen  Znstandsge^iet  und 
zwar  ftir  mehrere  Gemische^  also  für  mehrere  x,  die  Iso- 
thermen, so  läßt  sich  mit  Hilfe  der  bekannten  thennodynn- 
namischen  Beziehung  (dt^/doj^r  =  — />  die  GrBße  ^  empirisch 
berechnen  in'  ihrer  Abhängigkeit  von  x  und  o.  Die  nach- 
folgenden  Untersuchungen,  bei  denen  wir  nur  die  ungefikhrc 
Gestalt  der  t/;- Fläche  yoraussetzen,  sind  daher  unabhängig 
von  der  van  der  Waalsschen  Zustandsgieichung. 

Welche  Gestalt  hat  nun  die  i^- Fläche,  wenn  wir  aucl 
die  festen  Zustände  mit  in  Betracht  ziehen?  Wir  wollen  nnc 
dabei  auf  den  Fall  beschränken,  wo  nur  die  beiden  reinei 
Komponenten  als  feste  Körper  auftreten.  In  der  Ebene  xsbO 
die  der  einen  reinen  Komponente  entspricht,  wird  die  '^-Kurvi 
die  Gestalt  der  Fig.  6  haben;  es  ist  hierbei  angenommen,  da£ 

die  Substanz  im  festen  Zustand  ii 
zwei  Modifikationen  auftritt,  welche 
durch  die  beiden  nach  unten  gerich" 
teten  Zacken  repräsentiert  werden, 
die  sich  an  die  Gegend  des  flüssigen 
Zustandes  anreihen.  Man  erkennt 
auch  ohne  weiteres,  wie  die  xp-KuTfe 
aussehen  würde,  falls  noch  mehr  feste 
Aggregatzustände  Torhanden  sind. 
Ganz  analog  ergibt  sich  in  der  Ebene 
o:  =  1  die  t^-Kur?e  der  anderen  reinen  Komponente.  Da  in 
den  festen  Zuständen  nur  die  beiden  reinen  Komponenten  auf- 
treten sollen,  so  ist  jede  für  ein  konstantes  x  gezeichnete 
i^-Kurre,  bei  der  x  zwischen  0  und  1  liegt,  nicht  auf  den 
festen  Zustand  auszudehnen,  sondern  sie  hat  dieselbe  G^talt 
wie  in  Fig.  4,  nur  ist  hier  e?entuell  noch  die  zweite  Falte 
hinzuzudenken.  Es  steht  übrigens  auch  der  Annahme  nichts 
im  Wege,  daB  bei  der  einen  Komponente  in  den  festen  Zu- 
ständen X  nicht  nur  den  Wert  xaO  annehmen  darf,  sondern 
auch  solche  Werte,  die  ein  klein  wenig  größer  als  0  sind. 
Analog  dürfen  wir  uns  denken,  daß  bei  der  anderen  Kompo- 
nente, wenn  sie  als  fester  Körper  auftritt,  auch  Werte  von  x 
vorkommen,  die  ein  klein  wenig  kleiner  als  1  sind.  Den  Über- 
gang flüssig -fest,   sowie   den  von   einem   festen  Zustand   zu 


^r 


Fig.  5. 
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cmem  anderen  denken  wir  uns  kontinuierlich,  unserer  Meinung 
nadi  steht  dieser  Ansicht  zurzeit  nichts  im  Wege,  wir  betonen 
aber  ausdrücklich,  daB  die  folgenden  Untersuchungen  auch 
nit  einem  diskontinuierlichen  Übergang  in  den  angegebenen 
ItUbn  Tertrtglich  sind. 

Nach  diesen  Vorbereitungen  wollen  wir  jetzt  die  Be- 
diiguigen  fUr  das  Oleichgewicht  mehrerer  Phasen  bei  einem 
bmiren  Gemisch  ableiten.  Wir  gehen  dazu  aus  von  dem  be- 
bauten SatZy  daß,  falls  sich  unser  System  in  einem  Baum 
TOB  miferiUiderlichem  Volumen  befindet,  unter  allen  Zuständen, 
die  bei  konstant  gehaltener  Temperatur  möglich  sind,  derjenige 
dem  Oleichgewicht  entspricht,  der  durch  ein  Minimum  der 
freien  Energie  ausgezeichnet  ist.  Bezeichnet  man  mit  4^  die 
freie  Energie  des  ganzen  Systems,  mit  W  die  der  ersten  Phase, 
nit  W  die  der  zweiten  usw.,  so  ist: 

P5)  y- y+  ^f"+  V"+... 

■ 

In  der  ersten  Phase  seien  n^'  Moleküle  der  ersten  Komponente 
und  n^  Moleküle  der  zweiten,  n,"  und  n^'  mögen  die  analoge 
Bedeutung  f&r  die  zweite  Phase  haben.     Wir  setzen  zur  Ab- 

kÜRODg 

nnd 

wobei  Rj  und  n,  die  Gesamtzahl  aller  Moleküle  der  ersten 
bzw.  sweiten  Substanz  darstellt.    E^  ist  also: 

(36)  I     »1  «<+V+ <"+... 

\       Hj  =a  llj'+  11,"+  11,'"+  . . . 

Ferner  ist: 

Beieichnet  fp^  den  Wert  von  ^  in  der  Buhelage,  und  bezieht 
sich  ^  auf  irgend  eine  andere  Lage,  so  mufi 

m  ^^  -  t//o  >  0 

*^.  Diese  Gleichung  mufi  f&r  sämtliche  Lagen  1  erfüllt  sein, 
Toransgetetzty  daß  folgende  Nebenbedingungen  erfüllt  sind: 
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1.  In  jeder  Lage  1  muB  die  Temperatur  T  denselbeD- 
Wert  haben  wie  in  der  Ruhelage  0. 

2.  Die  Snmme  aller  Moleküle  beider  Stoff»  mufi  in  dei^ 
Lage  1  stets  ebenso  groß  sein  wie  in  der  Lage  0^  d.  fa. 

(39)  n^'+  11,'+  n^'+  V.+  . . .  =  *^ , 

wobei  A|  eine  Konstante  ist. 

3.  Setzt  man  zur  Abkürzung 

(^0)    ^«TT?^'    '^7^:^^^   ''^;^n. 

»i+'h  ♦h+**i  **!+*•! 

80  muß  auch 

*^        <+  V+  n|"+  V+  •  •  • 

für  die  Lagen  1  und  Ü  gleich ,  nämlich  «  A,,  sein,  wobei 
der  Betrag  von  x  ist,  d.  h. 

4.  Femer  muß  noch  das  Gesamtvolumen  F  und  also  au 

V 

V  =  — - — 

in  den  Lagen  0  und   1   denselben  Wert,  er   sei   A,,  habeo« 

Setzt  man 

V  V" 

wobei  F'y  V'\  ...  die  Volumina  der  einzelnen  Phasen  sind,  so 
läßt  sich  die  letzte  Bedingung  folgendermaßen  schreiben: 

^^^^  *" ""      V+ <+<'+"<'+...      '^  '*»  • 

5.  Endlich  sind  noch  die  eben  schon  genannten  Beziehungen 
zwischen  den  Molekülzahlen  und  x ,  x\  ...  zu  beachten 

Denkt  man  sich  in  (34)  bzw.  in  dem  aus  den  Beob- 
achtungen für  y\f  gewonnenen  Ausdruck  f&r  T  den  Wert  eia- 
gesetzt,  der  der  Temperatur  des  Systems  entspricht^  und  kon- 
struiert man  die  zugehörige  t/;- Fläche,  so  stellen  die  Werte- 
tripel  ü,  x\  t/;';  ü",  ar",  t//';  ...  die  die  einzelnen  Phasen 
repräsentieren,  Punkte  dieser  t/;<-Fläche  dar.  Wir  denken  uns 
jetzt  unter  Berücksichtigung  der  Nebenbedingungen  v\  x\  \p'\ 
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»",  «",  ^";  ...  gegeben  und  ebenso  nj^+  n,',  n,"+  w,",  .  .  . 
und  fragen,  wie  konstruiert  man  den  Punkt  v,  x,  tfß,  der  sich 
auf  das  ganze  System  bezieht?  Dies  geschieht  gemäß  der 
öleichimgen  (37),  (41)  and  (43).  Wir  erkennen,  daß  v,  x  und  ip 
Ton  den  Massen  der  einzelnen  Phasen  nicht  abhängen,  sondern 
nmr  tod  den  Molekftlzahlen.  Wir  wollen  daher  von  den  wirk- 
fichen  Massen  der  einzelnen  Phasen  absehen  und  uns  statt 
dessen  fingierte  Massen  denken,  und  zwar  in  der  ersten  Phase 
eine  Masse  gleich  n^+n,',  in  der  zweiten  die  Masse  n^^+n,",  usw. 
Wir  erkennen  dann,  daß  vxtp  nach  der  Schwerpunkts- 
konstroktion  erhalten  wird. 

Wir  wollen  nun  einmal  eine  spezielle  Lage  des  Systems 
ins  Ange  fassen,  und  zwar  soll  das  Gemisch  dabei  aus  zwei 
Phasen  bestehen,  die  wir  in  der  folgenden  Weise  bestimmen 
wollen.  In  der  orv-Ebene  und  zwar  im  Punkte  jt  =  A, ,  t^sA,, 
dessen  Koordinaten  durch  (41)  und  (43)  gegeben  sind,  errichten 
wir  zunächst  eine  Senkrechte.  Die  zwei  Phasen  sollen  durch 
die  Berührungspunkte  ein  und  derselben  Doppeltangentialebene 
an  die  T/;-Fläche   repräsentiert  werden   und   zwar   derjenigen, 

i 


->-r 


Fig.  6. 

böi  der  die  Verbindungslinie  der  Berührungspunkte  x  v'  i/;'  und 

x'tl'ip"  die  in  X  =3  Aj,  r  =  A3  errichtete  Senkreckte  triflft.   Die 

inFig.  6  gezeichnete  Ebene  stellt  diese  Doppeltangentialebene  dar, 

i^  and  ^  sind  die  Berührungspunkte.    Bei  dieser  Wahl  ist  die 

erste  Nebenbedingang  erfüllt.    Wählt  man  nun  die  Verhältnisse 


fh 


n 


// 


w. 


// 


so,  daß    X  =  „  7X--' 


AuMton  d«r  Phyrik.   lY.  Folge.    26 


X    = 


n 


8 


r  » 
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wobei  X  und  x*  in  der  eben  angegebenen  Weise 
sind,  so  ist  auch  der  letzten  der  Nebenbedingnngen  gei 
Natürlich  sind  hiermit  die  4  Größen  n^'j  n^%  n^\  n^  i 
nicht  vollkommen  bestimmt;  wir  dürfen  nnd  wollen  d 
einmal  die  Summe  n^+  n,'-f  n^"+  n^'  so  wählen,  wie  es 
dingung  2  vorschreibt  nnd  außerdem  soll  anch  die  Bedinga 
erfüllt  sein.  Damit  sind  die  Molekülzahlen  bestimmt 
außerdem  ist  auch  der  letzten  der  noch  zu  befriedige] 
Bedingungen,  n&mlich  4,  genügt;  denn  Oleichimg  (41) 
sich  in  die  Form  bringen 

wobei  X  ^  k^  zvL  setzen  ist.    Da  nun 

05'—  X  f/—  r 

für  2r  SS  A^ ,  f  ^  ^8 1  SO  ist  auch 

was  mit  (43)  identisch  ist. 

Wenn  die  Phasen  in  der  eben  angegebenen  Weise  gen 
sind,  so  sagen  wir,  das  System  befindet  sich  in  der  La| 
Wir  denken  uns  nun  eine  beliebige  andere  Lage  des  Syst 
die  Lage  ß,  in  der  aber  wieder  die  Nebenbedingungen  ei 
sein  sollen.  Die  Anzahl  der  Phasen  braucht  jetzt  nicht  glei 
zu  sein,  sondern  sie  darf  größer  sein.  Der  ersten  Phase 
spricht  der  Punkt  x'  v  xfj\  die  zweite  Phase  wird  durch  ar"  t 
repräsentiert  usw.  Natürlich  haben  jetzt  x,  v\  i//';  ar",  t;",  ^f) 
andere  Werte  als  die  ebenso  bezeichneten  Größen  bei 
Lage  a.  Auch  in  der  Lage  ß  liegt  jeder  der  Punkte  x',  v* 
x\  r",  T/;"; . .  .  auf  der  i^- Fläche  und  zwar  oberhalb 
Tangentialebene  der  Fig.  6,  da  diese  vollständig  unterhalb 
Fläche  verläuft.  Es  muß  also  auch  der  nach  der  Sdb 
Punktskonstruktion  zu  gewinnende  Punkt  xv\^  ycl  der  La 
oberhalb  der  Tangentialebene  liegen,  und  zwar  auf  de 
x=sA,,  o  =  A,  errichteten  Senkrechten,  wie  aus  den  Nc 
bedingungen  3  und  4  folgt  Wir  erkennen  also,  in  der  Ls 
hat  t/;  einen  größeren  Wert  als  in  der  Lage  a^  die  La 
entspricht  dem  Minimum  von  t/s  ^i^  ist  also  identisch  mit 
Ruhelage  0. 
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Drückt  man  die  Bedingungen  f&r  die  Buhelage  analytisch 
MB,  80  erh&lt  man  die  schon  von  ?an  der  Waals  aufgestellten 
Be&ehungen 


H 


\da^)^T      \d3^')c"T^       \dv')arT      \di»"/ii"r' 


Die  beiden  ersten  Gleichungen  sagen  aus,  daß  die  Tangential- 
ebenen in  A  und  B  parallel  sind  und  nach  der  dritten  ist  das 
Mf  der  ^- Achse  von  den  zwei  Tangentialebenen  abgeschlagene 
Stück  gleich  lang.  Die  zwei  Tangentialebenen  sind  also 
identisch.  Zu  den  Beziehungen  (44)  treten  natürlich  noch  die 
Nebenbedingungen.  Man  erkennt  auch  ohne  weiteres,  wie  die 
VeriiUtnisse  in  dem  Fall  liegen,  wo  sich  das  Qemisch  in  der 
Bohelage  in  3  oder  4  Phasen  spaltet.  Die  vorangehenden  Be- 
trachtangen gelten  auch  für  das  Gleichgewicht  flüssig -fest 
sowie  für  das  zweier  fester  Modifikationen. 

Für  einen  einzigen  Stoff  spezialisieren  sich  die  voran- 
gehenden Betrachtungen  dahin,  daß  an  Stelle  der  t^- Fläche 
eine  t^-Eurve  tritt,  und  koexistierende  Phasen  werden  durch 
die  Berührungspunkte  der  Doppeltangentiale  dargestellt. 

Eüne  analoge  Rolle  wie  der  i/;- Fläche  bei  einem  binären 
Öemisch  kommt  nach  van  der  Waals ^)  der  f- Fläche  bei 
einem  temären  Gemenge  zu.  Das  thermodynamische  Potential  ^ 
i^t  definiert  durch  f  =  t/; -f-;?r.  Sind  n^,  n^,  n,  die  Molekül- 
^en  der  einzelnen  Stoffe  und  setzt  man 


eo  ist  j  Funktion  von  x,  y,  T  und  /?,  ajso 

Stellt  man  diese  Beziehung,  in  der  man  p  und  T  als  konstant 
*D8ieht,  graphisch  dar,  so  erhält  man  die  f- Fläche.  Die 
^ichgewichtsbedingungen  lassen  sich,  wie  man  ohne  weiteres 

1)J.  D.  van  dcrWaals,  Ron.  Akad.  v.  Wetensch.  te  Amsterdam. 
^Mi  20.  1902.  p.  448. 
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Fig.  7. 


erkennt,   in  analoger  Weise  ableiten  wie  bei  einem  binären 
Gemisch. 

Kuenen^)  leitet  die  Gleichgewichtsbedingongen  auf  Grund 
der  Phasenregel  ab,  wir  dagegen  können  umgekehrt  ans  den 
Gleichgewichtsbedingungen  die  Phasenregel  beweisen,  allerdings 
gelingt  das  nur  ftlr  die  eben  betrachteten  fWe,  also  nnr  bei 
einem  einzigen  Stoff  sowie  bei  den  binären  und  temftren  Ge- 
mischen. Wir  nehmen  zunächst  an,  daB  nur  ein  einziger  Stoff 
Yorhanden  ist,  die  zugehörige  i^-Eurve  ist  in  Fig.  7  gezeichnet, 

es  ist  hier  ebenso  wie  in  Fig.  6 
angenommen,  daß  zwei  feste  Modi- 
fikationen vorhanden  sind,  existiert 
nur  eine  oder  sind  mehr  als  zwei 
vorhanden,  so  lassen  sich  die  nach- 
folgenden Betrachtungen  auch  an- 
wenden, sie  gelten  femer  auch 
dann,  wenn  für  einen  oder  mehrere 
der  festen  Zustände  das  Volumen 
größer  ist  als  das  des  flüssigen  Gebietes.  Wir  ändern  jetzt 
die  Temperatur  allmählich,  denken  uns  zu  jedem  Wert  von  T 
die  zugehörige  i/;-Fläche  konstruiert  und  betrachten  die 
Richtungsänderungen,  die  dabei  die  Doppeltangenten  erfahren. 
Wenn  die  Tangenten  a  und  c  parallel  sind,  so  werden  sie 
doch  nicht  identisch  sein,  sondern  die  eine  wird  oberhalb  der 
anderen  liegen,  und  die  den  zugehörigen  4  Berührungspunkten 
entsprechenden  Phasen  können  also  nicht  gleichzeitig  ko* 
existieren.  Wenn  dagegen  die  Tangenten  c  und  b  oder  d  und 
b  gleiche  Richtung  haben,  so  sind  sie  identisch  und  ihre  Be- 
rührungspunkte entsprechen  3  Phasen,  die  miteinander  im 
Gleichgewicht  sind.  Wir  wollen  zwei  solche  Tangenten,  die 
sich  so  verhalten  wie  c  und  b  oder  b  und  d  als  benachbart 
bezeichnen.  Wir  betrachten  nun  irgend  zwei  benachbarte 
Tangenten,  z.  B.  b  und  c;  um  den  Wert  von  T  zu  finden,  für 
den  sie  identisch  werden,  braucht  man  nur  die  Gleichung, 
welche  ausdrückt,  daß  die  Richtungen  von  b  und  c  gleich  sein 
wollen,  nach  T  aufzulösen.  Will  man  diese  Beziehung  wirk- 
lich aufstellen,   so   muß  man  die  Zustandsgieichung  auch  für 


1)  J.  P.  Kuenen,  1.  c.  p.  31  u.  208. 
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die  festen  Zust&nde  keBnen.  Es  genügt  jedoch  f&r  das  Folgende, 
daB  eine  Beziehung  der  angegebenen  Art  wirklich  existiert^ 
ihre  L^ysnng  sei  Ty  Freilich  können  wir  ohne  Benutzung  der 
Zostandegleichung  nicht  entscheiden,  ob  T^^  reell  und  positi? 
ist;  nur  wenn  T^  reell  und  >  0  ist,  tritt  die  Koexistenz  der 
3  Phasen  bei  einer  physikalisch  möglichen  Temperatur  ein; 
wihrend  sonst  nur  das  Oleichgewicht  zweier  Phasen  realisierbar 
ist  Daß  bei  der  Temperatur  T^  außer  der  Tangente  c  noch 
eine  andere  Tangente  mit  b  identisch  wird,  ist  natürlich  aus- 
geschlossen. Bei  einem  einzigen  Stoff  können  also  höchstens 
S  Phasen  im  Gleichgewicht  nebeneinander  bestehen.  Qanz 
analog  ergibt  sich  durch  Betrachtung  der  t/;-Fläche^  daß  bei 
einem  binären  Gemisch  höchstens  2  benachbarte  Tangential- 
ebenen zusammenfallen  können,  jede  derselben  berührt  die 
Fläche  in  3  Punkten,  die  6  Berührungspunkte  gehen  jedoch 
in  4  über,  in  dem  Moment,  wo  die  Tangentialebenen  identisch 
werden.  Die  Maximalzahl  koexistierender  Phasen  ist  also  4. 
Bei  einem  temären  Gemisch  läßt  es  sich  durch  Änderung 
des  Druckes  und  der  Temperatur  erreichen,  daß  höchstens 
5  Phasen  nebeneinander  bestehen.  Damit  ist  die  Phasenregel 
beiriesen. 

Kann  es  nun  yorkommeu,  daß  die  Maximalzahl  koexi- 
stierender Phasen  nicht  erreicht  wird?  Betrachten  wir  den 
Fall  eines  einzigen  Stoffs.  Wir  denken  uns  die  Zustandsfläche, 
also  die  Beziehung  zwischen  ;?,  F  und  T  konstruiert  und  proje- 
zieren die  yerschiedenen  Grenzknr?en  auf  die  p  7-£bene.  Wenn 
nun  die  Projektionen  dieser  Kurven  z.  B.  p 
die  Gestalt  der  Linien  ccj  ß,  y  in  Fig.  8 
haben,  so  ist  das  Gleichgewicht  dreier 
Phasen  ausgeschlossen ;  a  entspricht  natür- 
lich der  Verdampfungskurve,  ß  der 
Schmelzkurve  und  y  der  Verwandlungs- 
karre  fest  fest.  Bakhuis  Roozeboom^) 
hält  es  nicht  f&r  unmöglich,  daß  die 
Verhältoisse  so  liegen,  wie  in  der  letzten  Figur,  auch  mir 
scheint  dies  nicht  ausgeschlossen  zu  sein.     Etwas  Bestimmtes 


Fig.  ö. 


^T 


1)  B.  Boozeboom,   Die  heterogenen  Gleichgewichte   vom  Stand- 
punkt der  Phaaenlehre.    Braunschweig  1901.    1.  Hft  p.  93. 


118 


H,  HappeL 


>■  V 


läßt  sich  natürlich  nicht  sagen,   solange  man  die  Zustands* 
gleichung  für  den  festen  Zustand  nicht  kennt. 

Wir  gehen  nun  zum  Schluß  auf  die  Frage  naoh  der  Ge- 
stalt der  praktischen  Isothermen  eines  bin&ren  Oemisches  ein. 
Diese  Aufgabe  ist,  üetlls  beide  Komponenten  im  flüssigen  Zu- 
stande vollkommen  mischbar  sind,  schon  gelöst^),  wir  be- 
schäftigen uns  daher  gleich  mit  dem  Fall,  wo  die  zwei  Stoffe 
als  Flüssigkeiten  nicht  vollkommen  mischbar  sind.  Auf  der 
t/;-Fläche  existiert  dann  eine  dreifache  Tangentialebene,  die 
in  den  Punkten  1,  2,  3  (siehe  Fig.  9)  berührt  Die  Kurven  1  FQf 
3  ^1  2  und  2  ^  ^  1  sind  die  Binodalkurven,  also  der  Ort  der 

Berührungspunkte  der  Doppeltaogen- 
tialebenen.  Wir  betrachten  nun  ein 
beliebiges  Gremisch,  das  sich  aber 
in  einem  solchen  Zustande  z.  B« 
in  a  befinden  soll,  daß  es  sieb  in 
zwei  Phasen  a^  und  o,  spaltet  Der 
Punkt  a  liegt  auf  der  abwickelbaren 
Fläche,  die  von  der  Gesamtheit  der 
Geraden  gebildet  wird,  die  die  koexi- 
stierenden Phasen  entsprechenden 
Punkte  verbinden.  Wir  bilden  nun  für  diese  abwickelbare  Fläche 
und  zwar  im  Punkte  a  die  Größe  {d\i}fdv\j  sie  hat  denselben 
Wert  wie  {dip/dv)^  gebildet  für  die  Stelle  cc^  oder  er,;  denn 
die  Punkte  a,  a^,  cc^  liegen  ja  auf  demselben  von  zwei  benach- 
barten Geraden  der  abwickelbaren  Fläche  eingeschlossenen 
ebenen  Streifen.  Die  Punkte  cr^  und  cc^  liegen  nun  bereits 
auf  solchen  Teilen  der  t/;- Fläche,  die  homogenen  Zuständen 
entsprechen,  für  solche  Zustände  gilt  aber  die  thermodynamische 
Formel  (dt///dt7)^  =  — p;  da  ferner  für  das  System  in  a  der 
Druck  ebenso  groß  ist  wie  der  Druck  in  c^,  so  steUt  die  für 
die  Stelle  a  gebildete  Größe  —{ßxpjdv)^  den  Druck  in  a  dar. 
Die  Beziehung  —{dtpldvj^^p  gilt  also  auch  für  die  abwickel- 
bare Fläche. 

Wir  betrachten  jetzt  ein  solches  Gemisch,  dessen  x  so 
beschaffen  ist,  daß  die  Ebene  x  =  konst  das  Dreieck  der 
Fig.  9  schneidet,   doch  möge  x  zunächst  kleiner  sein  als  das 


Fig.  9. 


1)  Siehe  J.  P.  Kuenen,  1.  c.  p.  58. 
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Ton  Pankt  1.  Befindet  sich  das  Gemisch  in  einem  solchen 
Punkte  x^  o,  in  dem  die  Verflüssigung  eben  begonnen  hat,  und 
errichtet  man  in  xo  eine  Senkrechte,  so  trifft  diese  in  ß  die 
abwickelbare  Fläche  und  in  ß'  die  nur  den  homogenen  Zu- 
ständen entsprechende  t^-Fläche.  Nun  ist,  wie  aus  der  geo- 
metrischen Anschauung  folgt,  ^{dxp/dv)^  für  ß'  größer  als 
—  (öt///ö^)^  ftr  ßj  es  ist  also  der  Druck  p  in  ß'  größer  als 
in  ß.  Zeichnen  wir  also  die  theoretische  und  praktische  Iso- 
therme (siehe  Fig.  10),  so  verläuft  unmittelbar  nach  Beginn 
der  Kondensation  die  prak- 
tische Isotherme  unterhalb  der 
theoretischen.  Liegen  die  Ver- 
hältnisse so  wie  in  Fig.  9,  so 
folgt  ans  den  Eonowalow- 
schen  Gesetzen,  daß  von  Be- 
ginn a  der  Verflüssigung  an  bei 
VoItunTerkleinerung  der  Druck 
l&ngs  der  praktischen  Isotherme 
zunächst  zunimmt  bis  zu  dem 
Moment  &,  wo  die  3.  Phase  er- 
scheint» die  in  Fig.  9  durch  3 

repräsentiert  wird.  Von  jetzt  an  bleibt  der  Druck  konstant 
bis  zum  Punkt  c,  also  bis  Phase  1  verschwunden  ist.  Hierauf 
steigt  bei  weiterer  Volumverkleinerung  die  Isotherme  rasch  in 
die  Höhe  und  mündet  schließlich  bei  d  in  die  theoretische 
Isotherme  ein.  Wenigstens  in  der  Gegend  unmittelbar  bevor 
dies  geschieht,  muß  die  letztere  unterhalb  der  beobachteten 
Kurve  verlaufen,  wie  sich  sofort  aus  der  t/;-Fläche  durch 
Deutung  der  Größe  —(öi^/ör),  ergibt.  Bei  demjenigen  Ge- 
misch, dessen  x  gleich  dem  von  Punkt  1  in  Fig.  9  ist,  ist  das 
Stück  ab  der  praktischen  Isotherme  auf  die  Länge  Null  zu- 
sammengeschrumpft. Dem  Maxwell-Clausiusschen  Kriterium 
zufolge  müssen  bei  der  Isotherme  in  Fig.  10  die  Flächen- 
stücke de  ff  cd  und  ff  f  ab  ff  gleich  sein. 

(Eingegangen  20.  März  1908.) 


Fig.  10. 
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Trotz  zahlreicher  Messungen,  einerseits  von  Langley^), 
andererseits  von  Rubens^)  allein  und  mit  verschiedenen  Hit- 
arbeitern, ist  die  Dispersion  von  Steinsalz  und  Sjdyin  im 
Ultrarot  noch  nicht  so  genau  bekannt,  wie  es  bei  den  heatigen 
Hilfsmitteln  möglich  und  im  Hinblick  auf  die  häufige  Ver- 
wendung besonders  des  Steinsalzes  fbr  Strahlungsmessangen 
wünschenswert  ist  Nur  die  neuesten  Messungen  Langleys 
am  Steinsalz  sind  bis  etwa  2,3  /u  Ton  bewundernswerter  PriL- 
zision.  Darüber  hinaus  scheinen  sie  weniger  genau.  Jenseits 
6,4  fi  liegen  für  Steinsalz  nur  die  Messungen  von  Rubens 
vor,  welche  noch  weniger  genau  sind,  dafür  aber  bis  zu  außer- 
ordentlich langen  Wellen  reichen.  Bis  8,7  /u  hat  Rubens 
durch  Vergleich  mit  einem  Fluoritprisma  auf  Grund  meiner 
Dispersionsbestimmung  des  Fluorits  Brechungsezponenten  er- 
mittelt. Darüber  hinaus  werden  schmale  Prismen  und  Gitter 
mit  großer  Gitterkonstanten  benutzt,  um  genügende  Energie 
zu  erhalten.  Die  Resultate  sind  entsprechend  der  großen  Un- 
reinheit des  Spektrums  naturgemäß  ziemlich  unsicher.  Für 
Sylvin  liegt  eine  Messung  von  J.Trowbridge  vor,  in  der  bis 
6,0  fi  ein  Rowlandgitter  benutzt  wird..  Darüber  hinaus,  bis 
11  ju,  Terwendet  Trowbridge  Gitter  mit  großer  Gitterkon- 
stanten. Seine  Resultate  aber  sind  um  relativ  große  Betr&ge 
bereits  im  Sichtbaren  fehlerhaft    Die  Literatur  ist  zusammen- 

1)  S.  P.  Langlej,  Ann.  de  chtm.  et  phys.  (6)  9.  p.  488.  1886;  Ann. 
of  the  Astrophjs.  Observ.  of  the  Smithsonian  Institution  1.  p.  219.  1900. 

2)  H.  Bubens,  Wied.  Ann.  45.  p.  254.  1892;  53.  p.  278.  1894; 
54.  p.  482.  1895;  H.  Rubens  u.  B.  W.  Snow,  Wied.  Ann.  46.  p.  585. 
1892;  H.  Rubens  u.  £.  F.  Nichols,  Wied.  Ann.  60.  p.  45.  1897; 
H.  Rubens  u.  J.  Trowbridge,  Wied.  Ann.  60.  p.  788.  1897;  J.  Trow- 
bridge, Wied.  Ann.  65.  p.  612.  1898. 
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gestellt  Ton  F.  F.  Martens^),  dessen  Anmerkungen  p.  620, 
621y  625  zur  Illastration  des  Gesagten  etwas  beitragen  können.^ 
Eß  scheint,  daß  die  von  Rubens  und  seinen  Schülern  be- 
natzten Prismen  ungenügend  plane  Flächen  hatten,  wie  auch 
Härtens  vermutet. 

Nachdem  ich  durch  die  Freundlichkeit  des  Hrn.  Dr. 
EL  Hanswaldt  größere  klare  Sylvinkristalle  und  durch  das 
Entgegenkommen  des  Hm.  Eommerzienrates  Lichtenberger 
in  Heilbronn  noch  größere  Steinsalzstücke  erhalten  habe, 
konnte  ich  Sylvin-  und  Steinsalzprismen  zum  Studium  des 
ultraroten  Spektrums  benutzen.  Ich  habe  zunächst  die  Wellen- 
läsgenskale  dieser  Prismen  so  genau,  bzw.  für  Steinsalz  viel- 
leicht noch  etwas  genauer  bestimmt  als  früher  diejenige  eines 
Fluoritprismas.  Diese  Messungen,  welche  für  Steinsalz  bis 
16  fi,  f&r  Sylvin  bis  17,7  ju  reichen,  dürften  die  oben  skizzierte 
liücke  ausfüllen  und  das  Gebiet  exakter  Wellenlängenmessungen 
im  Ultrarot,  welches  bisher  nur  bis  etwa  9,4  fi  reichte,  erheb- 
lich er  weitem.  Sie  werden  femer  denjenigen  erwünscht  sein, 
welche  in  Ermangelung  eines  Fluoritprismas  bei  Benutzung 
eines  Steinsalzprismas  jenseits  4  fA  erheblichen  Unsicherheiten 
ausgesetzt  waren. 

Die  benutzte  Methode  ist  diejenige  Langleys,  welche 
bisher  f&r  längere  Wellenlängen  allein  brauchbare  Resultate 
ergeben  hat.  Als  Gitter  diente  bis  etwa  11  fx  ein  planes 
Beflexionsgitter  von  Rowland  mit  40  Strichen  pro  Millimeter, 
auf  Bowlands  letzter  Maschine  unter  seiner  Aufsicht  geteilt. 
Die  geteilte  Fläche  ist  8  cm  breit.  Es  ist  das  bessere  der 
zwei  Gitter,  welches  £.  Giesing^)  für  die  absolute  Messung 
einer  Wellenlänge  benutzt  hat  Aus  Giesings  Arbeit  folgt, 
daß  es  noch  in  sehr  hoher  Ordnung  (die  81^  ist  noch  zu 
exakter  Messung  verwandt)  der  Theorie  gemäß  sich  verhält. 
Mittels  zweier  silberner  Hohlspiegel  wurde  das  Spektrum  dieses 
Gitters    auf   dem   Spalte    des'  Spektrobolometers   scharf  ent- 


1)  F.  F.  Härtens,  Ano.  d.  Pbys.  6.  p.  619—626.  1901. 

2)  Die  Beurteilang  der  letzten  Langlejschen  Arbeit  seiteDS  des 
Hm.  Martens,  die  sieb  z.  B.  darin  bekundet,  daß  in  Langleys 
Brecbongsexponenten  die  5^  Dezimale  einfach  weggelassen  wird,  obwohl 
die  6*"  von  Langlej  angegeben  wird,  entspricht  den  Tatsachen  nicht. 

3)  £.  Giesing,  Ann.  d.  Phys.  22.  p.  333.  1907. 
Anaaton  d«r  Phyiik.    lY.  Folge.    2G.  9 
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worfln,  80  daß  allein  durch  Drehnng  des  Oittertisches  dni 
beliebige  Wellenlänge  des  Gitterspektrums  zur  Koiniidenz  mi 
dem  Spalte  gebracht  werden  konnte.  Zur  Definition  der  Wallei» 
länge  diente  die  objektiv  auf  dem  Spalte  abgebildete  Natriam 
linie  einer  bestimmten  höheren  Ordnung,  während  die  darau 
berechneten  koinzidierenden  Wellenlängen  bestimmter  niedere: 
Ordnungen  bolometrisch  im  Prismenspektrom  festgelegt  wurden 
nachdem  die  Natriumflamme  durch  eine  NemsÜampe  ersetv 
war.  Der  Spalt  des  Gitterapparates  wurde  so  schmal  gehalten 
daß  in  den  Prismenapparat  ein  Wellenlängengebiet  gelangte 
dessen  Energiekurye  nicht  breiter  war,  als  die  einer  homogenei 
Spektrallinie.  Trowbridge  glaubt  durch  Verbreiterung  dei 
Gitterspaltes  die  Dispersion  des  Gitterspektrums  gleich  dei 
des  Prismenspektrums  machen  zu  dürfen,  um  größere  Energie 
zu  erhalten,  übersieht  aber,  daß  dabei  die  Definition  der  Wellen 
länge  beträchtlich  leiden  kann.  Solange  die  Energie  zur  Me88uii| 
genügt,  ist  es  angezeigt,  die  Dispersion  des  Gitterspektmm 
so  groß  wie  möglich  zu  machen.  Mit  dem  empfindlichere] 
Bolometer  wird  daher  im  allgemeinen  die  größere  Genauigkei 
erzielt  Ich  glaube,  schon  durch  mein  erheblich  empfindlichere 
Galvanometer  eine  größere  Bolometerempfindlichkeit  benatz 
zu  haben  als  frühere  Beobachter. 

Von  11  jti  an  benutzte  ich  ein  selbstgefertigtes  plane: 
Kefiexionsgitter  aus  Neusilber  mit  zehn  Strichen  pro  Milli 
meter.  Es  wurde  auf  einem  Ab  besehen  Eomparator  dorcl 
Kopieren  des  Eomparatormaßstabes  geteilt  und  gab  gute  De 
fiuition'  bis  zur  Natriumlinie  40^  Ordnung.  Auch  bei  ihn 
konnte  das  sichere  Verfahren  angewandt  werden,  die  zu  messend« 
Wellenlänge  durch  Eoinzidenz  mit  einer  sichtbaren  Linie  höherei 
Ordnung  objektiv  exakt  auf  dem  Spalte  des  Spektrobolometen 
abzubilden.  Auch  hier  wurde  durch  Verengung  des  Gitter 
Spaltes  die  Dispersion  des  Gitterapparates  beträchüich  größei 
gehalten  als  die  des  Prismenapparates.  Nur  bei  den  zwe 
läugsten  Wellenlängen  wurde  der  Gitterspalt  etwas  erweitert 
aber  nicht  so  viel,  daß  die  Energiekurven  des  Prismenbilde: 
breiter  geworden  wären.  Mehrere  Wellenlängen  sind  mi 
beiden  Gittern  gemessen,  ohne  daß  die  Resultate  verschiedei 
wurden.  Die  Anordnung  ist  skizziert  in  der  nachstehendei 
Figur. 
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Du  Bowlaodgitter  mit  40  Strichen  war  nur  unwesentlich 

licfatttftrker  f^  lange  Wellenlängen  niederer  Gittarordnungen, 

■li  das  frQhar  ran  mir  be- 

iiidite  konkare  Bowlandgitter 

mit  140  Striclien  pro  Milli- 

■tttr.  Bediuiart  auf  gleiche 

Sitperaion  dDrfte  es  sogar  riel- 

leieht  etwas   lichtschw&cher 

na.    Dsg^en  war  es  anßer- 

ordtntlich  lichtstark  in  seinen 

hidien  Ordnungen.    Das  von 

nir  gelbst  gemachte  Qitter, 

iei|te  in   niederer  Ordnung 

fti  Beogongswinkel  nach  der 

oiun  Seite    etwa   die  Tier- 

bdie   Lichtstärke    als    tax 

•olche    nach     der    anderen 

Seite.    Es  scheint,  daÜ  die 

Uchttttrke   des  Gitters  fftr 

luge  Wellen   sehr  von  der 

Tiefe  der  Forchen  abhängt 

^  anderes  selbstgefertigtes       g  itoleÜeur. 

bitter    mit    weniger    tiefen 

buchen  (10  pro  Millimeter)  war  sogar  lichtschwäcber  als  das 

^vludgitter  mit  40  Stridien  pro  Millimeter. 

Der  Prismenapparat  bestand  in  einem  groBen  Spektro- 

»Bter  ron  Fuess,   der  Winkelmessnngen  mit  einer  Genauig- 

^(  Ton  1  Sek.  gestattet    Et  ist  mit  silberneu  Konkavspiegeln 

'OD  35  cm  Brennweite  ausgestattet*)    Es  wurde  sowohl  mit 

Bolometerstreifen  verschiedener  Breite,  wie  auch  mit  Thermo- 

siolen  nach  Bnbens  gearbeitet.  Letztere  waren  aus  erbeblich 
dSmieren  Materialien,  hier  zum  Teil  unter  Mitwirkung  des  Hrn. 
Weiter  gefertigt,  als  die  käuflichen  Säulen,  so  daß  die  Tem- 
peraturerhöhung bei  Bestrahlung  bedeutend  schneller  vor  sich 
ging.  Sie  waren  auch  andei-s  montiert,  so  daB  Störungen  durch 
Luftströmungen  fortfielen,  und  daB  sie  leicht  gegen  Bolometer 

I)  Die  Spiegel  Biod  so  Angeordnet,  d»S  die  Reflexion  unter  mSgUcbst 
fcltrmem  Iruidenswiiikel  erfolgt.  Bei  den  kinflicben  Spiegeleinrich taugen 
iat  biermaf  nicht  genflgend  Gewicht  gelegt. 


tr  Nemithden. 
.    Ftusplsgel. 
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ausgetauscht  werden  konnten.  Vor  den  empfindliche  Lö 
stellen  befand  sich  ein  Spalt.  Für  die  okulare  EinsteUoi 
der  Natriumlinie  auf  diesen  Spalt,  welche  Ausgangsponkt  jedi 
Messung  war,  betrachtete  man  das  objektiv  auf  den  Spal 
backen  scharf  entworfene  Bild  mit  einem  Fernrohr  von  d< 
Spiegelseite  aus,  da  die  Lötstellen  hinter  dem  Spalt  fast  keii 
Lücke  mehr  freilieBen. 

Bis  zur  Wellenlänge  8  fi  betrug  die  Breite  der  Bolomete 
streifen  oder  der  Blenden  vor  der  Thermosäule  8  Bogenminute 
jenseits  8  ^  bis  zu  12  Bogenminuten. 

Das  Bolometer  ist  bei  guter  Abgleichung  der  beid< 
Streifen,  wie  solche  mit  Lummer-Kurlbaumscher  Platinfbi 
möglich  ist,  empfindlicher  als  eine  Rüben 8 sehe  Thermos&n 
(gleicher  Breite).  Allein  in  den  kleinen  und  niederen  Räami 
des  Tübinger  Institutes,  in  denen  sich  die  Lufttemperatur  b 
Anwesenheit  nur  eines  Menschen  sehr  schnell  ändert,  kann  d 
hohe  Empfindlichkeit  des  Bolometers  nicht  so  ausgenutzt  werde 
wie  es  in  großen  und  besonders  hohen  Räumen  möglich  ii 
Infolgedessen  erwies  sich  hier  die  Thermosäule  als  mindeste 
ebensogut  brauchbar.  Ihre  Handhabung  unter  den  Störunge 
der  wechselnden  Lufttemperatur  war  jedenfalls  bedeutend  ei 
fachen  Nur  bei  luftdichtem  Abschluß  der  zwei  empfindliche 
Bolometerstreifen  konnte  ich  hier  bisher  die  volle  Empfin 
lichkeit  des  Bolometers  erreichen,  mit  der  ich  früher  in  höher« 
Räumen  ohne  Schwierigkeit  gearbeitet  habe. 

Das  benutzte  Sylvinprisma  hat  die  Dimensionen:  Hol 
5  cm,  Breite  der  brechenden  Fläche  4  cm,  Winkel  63,4^.  Di 
benutzte  Steinsalzprisma  hat  die  Dimensionen:  Höhe  6  ci 
Breite  der  brechenden  Fläche  7,5  cm,  Winkel  50 ^ 

Die  Prismen  wurden  von  der  Firma  Zeiss  geschliffe 
Es  erwies  sich  aber  als  notwendig,  sie  hier  selber  zu  poliere 
Dies  geschah  mit  einer  von  Zeiss  gelieferten  Poliervorrichtui 
auf  einer  planen  Asphaltfiäche  mit  Wasser  und  Pariser  Rc 
bis  die  Fläche  plan  und  poliert  war.  Danach  wurde  d 
Fläche  auf  einer  über  planes  Glas  straff  gespannten,  mit  abs 
lutem  Alkohol  befeuchteten  Eattunfläche  kurz  nachpoliei 
Hierdurch  erhalten  die  Flächen  eine  bedeutend  bessere  Politi 
und  Yor  allem  längere  Haltbarkeit,  selbst  wenn  sie  nur  wenij 
Male  über  die  Kattunfläche  hin-  und  herbewegt  werden,  u 
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ihre  Planheit  nicht  zu  gefährden.  Nach  allerdings  ziemlich 
flifihieligen  Versndien  gelang  es,  Flächen  von  7x7  cm'  so 
pliQ  zu  polieren,  daß  der  Prismenwinkel  auf  eine  Bogen- 
aeknode  konstant  war.^)  Zur  Messung  des  Winkels  diente  ein 
mites  großes  Spektrometer  von  Fuess,  dasselbe,  welches 
Hr.Giesing  benutzte,  und  welches  Winkelmessungen  mit  einer 
tatsächlichen  Genauigkeit  von  1  Sek.  gestattet. 

Die  Messungen  sind  zunächst  Differenzmessungen  des 
Winkels  zwischen  der  okular  eingestellten  Natriumlinie  und 
dem  bolometrisch  ermittelten  ultraroten  Streifen  bestimmter 
gröSerer  Wellenlänge.^  Zur  Reduktion  des  Winkels  auf  das 
bolometrisch  eingestellte  Bild  der  Natriumlinie  habe  ich  wie 
frOiter^  genau  die  Abweichung  zwischen  bolometrischer  und 
okularer  Einstellung  auf  eine  Linie  f&r  jedes  Botometer  oder 
jeden  Thermosäulenspalt  ermittelt.  Es  sei  nochmals  ausdr&ck- 
Kch  betont,  daß  die  Abweichungen  oft  von  einer  nicht  zu  ver- 
nachlässigenden Größe  waren,  wie  folgende  Bestimmung  für 
einen  Thermosäulenspalt  von  3  Min.  Breite  zeigt 

Bolometrische  minus-okulare  Einstellung  ermittelt  an  dem 
ungebrochenen  Bilde  des  Spektrobolometers  (bei  abgenommenem 
Prisma]  bei  verschiedenen  Temperaturen  an  verschiedenen 
Tagen  in  Minuten: 

19^  C.  17«  C.  15p  C. 

+  0,290       +0,268         +0,284  +0,273       +0,253 

Femer  wurde  eine  genaue  Bestimmung  des  Brechungs- 
^xponenten  für  Natriumlicht  bei  verschiedenen  Zimmertempe- 
raturen voi^enommen. 

Jede  der  in  Tab.  I  angeführten  Zimmertemperaturen  war 
einen  Tag  lang  konstant  gehalten.  Man  beobachtete  öfter 
liiotereinander  bei  dieser  gleichen  Temperatur.  Da  aber  während 

1)  Dies  gelang  bei  großen  Prismen  erst,  als  die  Prismen  beim 
Polieren  mit  dicken  Handschuhen  gefaßt  worden.  Bei  direkter  Berührung 
mit  der  Hand  scheint  die  Erw&rmung  des  Prismas  lu  ungleichmftßig  zu  sein. 

2)  Meine   letzte  Dispersionsbestimmung  des  Fluorits   beruht  eben- 
ste auf  solcher  Differenzmessung  und  bezieht  sich  daher  auf  diejenige 
Temperatur,  bei  der  der  Brechungsexponent  für  die  Wellenlftnge  0,58982  (i 
1,48393  betrXgt.    Die  angegebenen  Temperaturen  sind  nur  noch  fQr  die 
Differenz  von  Belang.  Diese  Bestimmung  ist  also  mit  meinen  früheren  ver- 
gleichbar und  Hm.  Härtens  Bemerkung  p.  616  Anm.  5 1.  c.  nicht  zutreffend. 

8)  F.  Paschen,  Wied.  Ann.  5S.  p.  318.  1894. 
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jeder  Messung  durch  die  Anwesenheit  des  Beobachters  u 
der  Flamme  die  Temperatur  um  mindestens  0^3^  C.  sti^,  i 
großen  Prismen  aber  nur  an  den  Kanten  solchen  schneU 
Temperatnränderungen  folgten,  ist  hierdurch  eine  Grenze  c 
Genauigkeit  gegeben,  so  daB  die  6^  Dezimale  nur  nodi  f 
einige  Einheiten  sicher  ist  Für  Steinsalz  sind  die  Brechunj 
exponenten  im  «Ultrarot  angeschlossen  an  den  Brechun] 
exponent  für  Natriumlicht  bei  18,0^  C;  die  angegebenen  We: 
beziehen  sich  also  auf  18,0^  C.  unter  der  Annahme,  daB  < 
Differenz  des  ultraroten  Brechungsexponenten  gegen  den  < 
Natriumlichtes  nicht  Yon  der  Temperatur  abhängt  Da  d 
nicht  genau  zutrifft,  sind  die  Beobachtungstemperaturen  f 
gegeben.  Soweit  sie  von  18,0^  abweichen,  k&me  eine  jetzt  nc 
nicht  bekannte  Temperaturkorrektion  in  Betracht  Die  Beobai 
tungen  fQr  Sylvin  sind  in  gleicher  Weise  auf  15,0^  C.  reduzic 

Beobachtungen  an  Steinsala. 
Tabelle  I. 

Prismenwinkel  50«  1' 38,39";  mittl.  Fehler  0,55". 

BrechuDgsexponent  n  für  die  WellenläDge  0,58932  /n  (EinBtellung  auf  ( 
dimklen  Zwiscbenraum  zwischen  den  beiden  gut  getrennten  Natriumlini« 


n 

A 

Temp.  »C. 

beob. 

bcr. 

beob.-ber. 

1,544 

1,541 

Einh.  6*  Dez. 

12,0 

510 

514 

-  4 

13,6 

460 

460 

0 

14,4 

434 

434 

0 

15,6 

393 

393 

0 

16,8 

344 

354 

-10 

17,2 

340 

340 

0 

17,8 

321 

320 

+  1 

18,25    1 

310     1 

305 

+  5 

19,1 

284     i 

277 

+  7 

19,4 

270     i 

267 

■ 

+  8 

19,4 

268 

267 

+  1 

20,0 

245     ' 

246 

-  1 

20,1 

242 

243 

-  1 

20,2 

238 

289 

-  1 

20,3 

234 

236 

-  2 

21,8 

199 

202 

-  3 
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Die  berechneten  Werte  entsprechen  der  Interpolations- 
foimd: 

n,  -  1,5444184  -  (^  -  15)0,0000335. 

FOr  18,0^  C.   folgt  als  Wert   1,544313.     Dieser   liegt  allen 
bolometrischen  Messungen  zugrunde. 

Tabelle  IL 

Weitere  okulare  Beobachtungen  reduziert  auf  18,0®  C. 

Linie  H^  H„  H.  K^) 

l  Ol)    0,486149     0,656804     0,706548    0,766529 
«is     1,558899     1,540672     1,538688     1,586712 

Die  bolometrischen  Messungen  enthält  Tab.  IIL  mjn  be- 
deutet, daß  die  Natriumlinien  m^  Ordnung  auf  dem  Prismen- 
spalt abgebildet  waren,  und  im  Spektrum  n^  Ordnung  die 
Wellenlänge  m/n  x  0,58932  ju  beobachtet  wurde,  d  ist  die 
l>eobachtete  Minimalablenkung,  mi.  F.  S  ihr  mittlerer  Fehler, 
nii.F.  A  ist  der  Wellenlängenbetrag,  der  mi.  F.  J  entspricht, 
ini.P.  n  ist  der  mittlere  Fehler  des  Brechungsexponenten  n. 

Hr.  F.  F.  Märten 8  hat  zur  Darstellung  der  1901  vor- 
liegenden Beobachtungen  im  ultrarot  und  eigener  im  Sicht- 
baren und  Ultraviolett  Konstanten  der  Kettelerschen  Dis- 
persioDsformeln  für  Flußspat,  Steinsalz  und  Sylvin  berechnet. 
für  Flußspat  stellt  die  Martenssche  Formel  meine  Beob- 
ftchtongen  nicht  besser  dar,  als  die  von  mir  früher  berechneten 
Fomeb.  Meinen  neuesten  Beobachtungen  über  Flußspat, 
welche  Martens  nicht  berücksichtigt,  welche  nach  meiner 
Meinung  aber  die  sichersten  sind,  entsprechen  die  von  mir 
berechneten^  Formeln  jedenfalls  für  Interpolationszwecke  bei 
Strahlungsmessungen  erheblich  besser. 

Auch  zur  Darstellung  der  vorliegenden  Beobachtungen  an 
Steinsalz  und  Sylvin  genügen  die  Formeln  von  Martens  nicht. 
Sollen  für  Steinsalz  ferner  auch  die  Martenschen  Beob- 
achtungen im  Ultraviolett  mit  dargestellt  werden,  so  entsteht 
eine  große  Schwierigkeit  dadurch,  daß  die  ursprünglichen  Beob- 
achtungen   von   Martens,   nach   welchen  Formeln   berechnet 

1)  Die  stftrkere  der  zwei  weit  getrennten  Kalium linien,  Wellenlänge 
°^  H.  Hermann,  Ann.  d.  Phjs.  16.  p.  684.  1905. 

2)  F.  Paschen,  Ann.  d.  Phjs.  4.  p.  303.  1901. 
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sind,  große  Fehler  haben.  Für  das  sichtbare  Gebiet  berichtigt 
Martens  diese  sp&ter.^     Für  das  ültrayiolett  schreibt  er: 
»Auch  die  Exponenten  in  dem  Oebiet  von  231 — 400  (xfi  werden 
out  einem  ähnlichen  Fehler  behaftet  sein<<  (Fehler  von  20  Ein- 
heiten der  5*^  Dezimalen).    Er  berechnet  aber  keine   neuen 
Formehi.      Wegen   der  Unsicherheit   der  Beobachtungen   im 
Ultrayiolett  habe  ich  nur  einige  Wellenlängen  der  Martens- 
^hen  Beobachtongen  nach  seiner  Angabe  korrigiert  und  mit 
^«rwendet  zur  Aufstellung  von  Formeln,  welche  also  besonders 
ftr  das  sichtbare  und  ultrarote  Oebiet  als  Interpolationsformeln 
^T  Strahlungsmessungen  dienen  können. 

Die  Annahme  von  mehr  als  einer  Eigenschwingung  im 
Ultrarot  ist  zur  Darstellung  des  vorliegenden  Materiales  un- 
nötig. Da  die  Wellenlänge  dieser  Eigenschwingung  aber  nicht 
S^nau  mit  der  von  Rubens  bestimmten  Wellenlänge  der  y,Best- 
Btrahlen"  des  Steinsalzes  übereinstimmt,  könnte  man  nach 
Härtens  verfahren,  die  Bubenssche  „Beststrahlen'^-Wellen- 
länge  f&r  eine  Eigenschwingung  einsetzen  und  den  dadurch 
entstehenden  Schaden  durch  die  Annahme  einer  weiteren 
Eigenschwingung  wieder  gut  zu  machen  suchen.  Allein  es 
zeigt  sich  beim  Steinsalz  vrie  beim  Flußspat,  daß  dadurch 
liicht  einmal  ein  so  guter  Anschluß  erzielt  wird,  wie  bei  der 
Annahme  einer  einzigen,  von  der  Bubensschen  „Beststrahlen' '- 
^^ eilenlänge  abweichenden  Eigenschwingung. 

Bei  Flußspat  liegt  die  aus  meinen  Dispersionsbestimmungen 

von  mir   berechnete   eine  Wellenlänge  bei  35,5  ju.     Buben s 

bat  zwei  hervortretende  Beäexionsmaxima  bei  24  und  31,6  ju 

beobachtet    Martens  muß  zur  Darstellung  der  Beobachtungen 

^ufier  diesen  noch  eine  Eigenschwingung  bei  40,52605  ju  an- 

^^hmen.     Bei  dieser  Wellenlänge   hat  Bubens   kein   hervor- 

^i'etendes  Beilexionsmaximum   beobachtet.     Danach   liegt   die 

^^che  doch  möglicherweise  so,  daß  die  Bubensschen  „Best- 

^^i'ahlen''- Wellenlängen  entweder   zu  fehlerhaft  sind,   als  daß 

^^  Werte  in  die  Dispersionsgleichungen  übernommen  werden 

konnten,  oder  daß  sie  sich  nicht  auf  diejenige  Eigenschwingung 

*^^ziehen,   welche   aus   größerer  Ferne  den  Dispersions  verlauf 

^gelt    Die  erste  Eventualität  ist  im  Hinblick  auf  den  nicht 


1)  F.  F.  Martens,  Ann.  d.  Phys.  8.  p.  460.  1902. 
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beobachteten  Verlauf  des  za  den  Beobachtungen  benutzt 
kontinuierlichen  Spektrums  und  die  nicht  bekannte  selekti 
Absorptionsfähigkeit  der  Thermosäule  nicht  ausgeschlossi 
Betrefifs  der  zweiten  ist  zu  bedenken,  daß  die  Dispersion  a 
weiterer  Feme  beeinflußt  wird  durch  breite  und  starke  A 
Sorptionsgebiete,  während  Maxim  a  der  ,,Rest8trahlen''  bec 
achtet  werden  in  starken  aber  schmalen  Absorptionsgebieii 

Flußspat  könnte  z.  B.  sehr  wohl  die  stärkste  und  breitet 
Eigenschwingung  bei  35,5  fi  haben.  Damit  würde  die  E 
rechnuDg  der  Dispersionsbeobacbtungen  mit  Hilfe  der  Buben 
sehen  ^^Reststrahlen^^-Maximen  und  einer  weiteren  angenommeui 
Eigenschwingung  nach  dem  Verfahren  von  Martens  keii 
physikalische  Bedeutung  mehr  haben. 

Ich  habe  geglaubt,  aus  diesen  Gründen  das  Martensscl 
Verfahren  nicht  anwenden  zu  sollen.  Ich  berechne  die  h 
deutend  einfachere  Formel  mit  einer  einzigen  Eigenschwingui 
im  Ultrarot.  Die  Wellenlänge  dieser  Eigenschwingung  b 
rechnet  sich  für  Steinsalz  aus  der  Dispersion  zu  ungef&l 
60  fjLf  während  Rubens  ein  „Beststrahlen''- Maximum  b 
51,2  fi  findet.  Aus  ähnlichen  Gründen  ist  für  b^  in  FLU  nie 
ein  beobachteter  Wert  der  Dielektrizitätskonstanten  eingeset: 

Bezüglich  des  Ultraviolett,  wo  Martens  für  Steinsalz  ui 
Sylvin  ebenfalls  zwei  Eigenschwingungen  annimmt,  habe  i< 
keine  Rechnungen  zur  Prüfung  der  prinzipiellen  Berechtigni 
der  Märten sschen  Annahme  gemacht,  sondern  Yorläufig  ^ 
Martens  zwei  Eigenschwingungen  angenommen,  für  die  si 
aber  erheblich  andere  Konstanten  ergeben,  als  bei  Martei 
nachdem  die  Märten  sschen  Beobachtungen  korrigiert  sind. 

Vergleich  der  Beobachtungen  mit  den  Formeln: 
I.      n«  =  a*+^.^  +  .^^-ÄA2-ÄA* 

a*  =  2,330165  l\  =  0,02547414 

3/i  s  0,01278685  k  »  0,0009285887 

l\  =.  0,0148500  h  =  0,0^286086 
M^  =  0,005343924 


IL      n*  =  ^2+/i     +     ^.  ^« 


8 


A    "^  A|  Ao  ~~  Ao  Ao  ^~  A 

4»  =  5,680137     ^/j  =  12059,95     A5  =  3600. 
Die  anderen  Konstanten  wie  in  I. 
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1 



" 

0,0000 

Beob.>) 

bcobaditet 

I 
+  02 

11 
+  06 

^SHM 

1,89848 

'u/ 

fioun 

1,76964 

+  08 

+  07 

„ 

^isea 

1,61825 

+  08 

+  06 

^708 

1,67982 

+  06 

+  10 

„ 

^1587 

1,55968 

+   89 

+  18 

„ 

^B149 

1,56888 

-  09 

-  04 

„ 

1,668406 

+  11 

+  82 

L. 

1,65889» 

+  10 

+  16 

P. 

^902 

1,544840 

+  05 

+  10 

L. 

^8932 

1,544813 

-  08 

+  02 

P. 

,650804 

1,640672 

~  09 

-  04 

„ 

702 

+  Bl 

-f  26 

L. 

,T06MB 

1,588638 

+  04 

+   09 

P. 

.Teesw 

1,586112 

+  09 

+  15 

,7688« 

1,58666 

+  05 

+  10 

H. 

,78576 

1,586188 

-  89 

-  84 

P. 

,SBS96 

1,584011 

-  Ol 

+  05 

1,581011 

-  Ol 

+  05 

L. 

,972298 

1,582582 

-  60 

-  55 

.. 

,98220 

1,532436 

-  21 

-  15 

P. 

1,0S676B 

1,581762 

-  09 

-  03 

L. 

1,1786 

1,530372 

-  19 

-  14 

P. 

374 

-  17 

-  12 

L. 

l,5fiSlS7 

1,528211 

-  14 

-  09 

1,7680 

1,527440 

-  07 

-  Ol 

P. 

441 

-  06 

00 

L. 

8,078516 

1,636554 

-  10 

-  03 

„ 

2,85728 

1,525868 

_  03 

+  05 

P. 

349 

-  17 

-  06 

L. 

2,9466 

1,584584 

+  10 

+  18 

P. 

8.5859 

1,528178 

+  31 

+  42 

„ 

4,1252 

1,621648 

•f  83 

-t-  86 

„ 

685 

-  Ol 

+  13 

L. 

6,0092  . 

1,618978 

-  88 

-  24 

P. 

5,8932 

1,516014') 

+  50 

+  68 

„ 

6553 

-411 

-898 

L. 

t)  GroSer  mi.  Fehler. 

2}  Unter   Bmb.    stehen   folgende    Beobachter:    H.  =  Härtens, 
"  Lsngley,  P.  m  Paschen,  B.  und  M.  —  Rnbesi  and  Niehols. 
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Tabelle 

IV  (Fortsetzung). 

X 

beobachtet — berechnet 

beobachtet 

0,0000 

Beob. 

beobachtet 

I 

n 

6,4825       1 

1,518628 

00 

+   17 

P. 

1 

467 

{         -161 

-144 

L. 

7,0718 

1,511062 

-   21 

-  04 

P. 

7,6611 

1,508318 

+   11 

+  26 

n 

7,9558 

1,506804 

-   24 

-  08 

n 

8,8898 

1,502085 

+     '^ 

+   19        I 

» 

10,0184        i 

.1,494722 

-   23 

-   19 

»> 

11,7864 

1,481816 

4-   Ol 

-    14 

n 

12,9650        1 

1,471720 

i         -   *8 

-   72 

n 

14,1436 

1,460547 

+   50 

1 

+  22 

n 

14,7330 

1,454404 

+   28 

+  03 

n 

15,3228 

1,447494 

-424 

t 

-441 

n 

15,9116        j 

1,441082 

-    79 

-  80 

» 

20,57 

1,3735 

+  152») 

+  917»)     1 

,    B.  u.  N. 

22,3 

1,340 

1         -775») 

+  871  »)     1 

n         }? 

Vergleich  meiner  Steinscdzbeobacktungen  mit  denen  Langleys. 
Langleys  Beobachtungen  werden  dazu  reduziert: 

1.  von  20«  C.  auf  18*^  C.  (+0,000067), 

2.  von  min  x  0,58902  auf  m/n  X  0,58932. 

Tabelle  V. 


min 


AP. 


3/2 

,88398 

2/1 

1,1786 

8/1 

1,7680 

4/1 

2,35728 

5/1 

2,9466 

7/1    , 

4,12524 

10/1 

5,8932 

11/1 

6,4825 

Langley       Redaktion  a 
beob.  0,58982 


n  reduz. 


1,533952 
1,530312 
1,527377 
1,525785 
1,524359  «j 
1,521564 
1,515497  8)  ' 
1,513418*)  : 


0,000008 
0,000005 
0,000003 
0,000008 
0,000003 
0,000006 
0,000011 
0,000013 


1,534011 
1,530874 
1,527441 
1,525849 
1,524428 
1,521625 
1,515553 
1,513467 


P.— L. 

0,000 


000 
-002 
-001 
+  014 
+  111 
+  028 
+  461 
+  161 


1)  Einheiten  der  6^  Dezimalen! 

2)  p.  262  von  Langley  bezeichnet  als  „Observation  onaatis  factory. 

3)  Wahrscheinlicher  Fehler  nach  Langlej  0,000042. 

4)  Wahrscheinlicher  Fehler  nach  Langlej  0,000069. 
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Wie  aacb  ans  Tabelle  IV  ersichtlich,  ist  die  Überein- 
stunmniig  bis  2fi  eine  YorzOgliche.  Die  Beobachtnngen  Lang- 
leys  bei  5,8982  nnd  6,4826  /i  halte  ich  f&r  nnrichtig.  Bei 
diesen  Wellenlängen  blieb  ihm  infolge  seiner  großen  Dispersion 
za  wenig  Energie,  so  daß  die  Spalte  unverhältnismäßig  breit 
gemacht  werden  mußten. 

Vergleich  mit  Bubens^),  der  ein  Steinsalzprisma  an 
meine  Dispersionsbestimmung  des  Flußspates  anschließt.  Für 
la  0,589^  ohne  Temperaturangabe  n  =  1,5441  zeigt  eine 
Korrektion  aller  n  um  +  0,0002  an,  damit  wenigstens  die 
4^  Dezimale  richtig  wird. 


Af* 

n 
aDgegeben 

• 

P.-R. 

,5893 

1,5441 

+  0,00021 

•  7,59 

8,67 

1,5085 
1,5030 

+  0,00015 
-  0,00006 

'  Formel  I  — 

< 

Fer gleich  mit  i?i 

^ibens  1 

und  Tn 

7wbridge:^) 

IM 

R.  u.  T. 

Fl.  I      R.  u.  T. 

,589 

1,5441 

+  0,00021 

9,95 

1,4951 

+  0,00094 

11,88 

1,4805 

+  0,00056 

13,94 

1,4627 

-  0,00180 

15,89 

1,4410 

+  0,00026 

17,93 

1,4148 

+  0,00017 

Beobachtungren  an  Bylvin. 


Eine  erste  Bestimmung  der  ultraroten  Brechungsexponenten 
wt  im  Sommer  1902  von  Hrn.  Robert  Weller  hier  mit  dem 
^ö^land  sehen  Plangitter  ausgeführt.  Die  Flächen  des  Prisma 
aber  wurden  während  dieser  Untersuchung  blind.  Die  Ein- 
^chtung  zum  Nachpolieren  war  damals  noch  nicht  vorhanden. 
*^6  Resultate  sind  folgende: 


1)  H.  Rubens,  Wied.  Ann.  54.  p.  482.  1895. 

2)  H.  Rubens  u.  J.  Trowbridge,  Wied.  Ann.  «0.  p.  733.  1897, 


134 

F.  Paschen, 

Tabelle  VI. 

Measongen  von  Weiler  1902.    Priamenwinkel  58<>22'67,1". 

IW 

ö             1  mi.  F.  a 

«18 

Zahl 
Beob. 

Temp.  «^ 

,58982 

30*40,26' 

1,49044 

18,0 

1,1786 

29  49,74 

1,3" 

1,47825 

5 

19,8 

1,7679 

29  40,03 

1,8 

1,47590 

7 

19,6 

2,9465 

29  31,98 

4,0       1       1,47895 

4 

19,9 

3,5358 

29  28,25 

2,6              1,47805 

4 

20,4 

4,7144 

29  21,06        ,         2,8 

1,47180 

9 

18,7 

5,3087 

29  15,79        ,         3,1 

1,47002 

8 

19,5 

5,8982 

29  10,94 

6,0 

1,46880 

8 

15,7 

8,2504 

28  46,22 

6,8 

1,46276 

5 

15,7 

8,8897 

28  88,74 

8,7       i       1,46092 

4 

18,5 

10,0184 

28  21,63                 3,6              1,45678 

4 

18,9 

11,786 

27  51,78               11,9 

1,44941 

8 

14,9 

12,965 

27  29,02        ' 

81,8 

1,44385 

6 

14,7 

Ich  halte  meine  BestimmuDgen  ftir  genauer  als  die  Well  er- 
sehen. Sie  dürften  aber  an  Genauigkeit  meine  Steinsalz- 
bestimmungen nicht  ganz  erreichen  ^  schon  aus  dem  Grunde, 
weil  das  Sylvinprisma  und  damit  die  verfügbare  Energie  err 
heblich  kleiner  waren.  Immerbin  dürfte  bis  IOjea  die  5^  Dezi- 
male des  Brechungsexponenten  noch  ziemlich  sicher  sein. 

Als  Interpolationsformeln  sind  wie  für  Steinsalz  und  früher 
für  Fluorit  zwei  berechnet,  und  zwar  unter  Berücksichtigung 
der  sämtlichen  Messungen  von  Martens  im  Sichtbaren  und 
Ultraviolett,  welche  für  Sylvin  nachträglich  keine  nennenswerte 
Korrektur  erfahren  haben.  Da  Martens  für  A  a  0,68982  und 
18^  C.  n=  1,49038  angibt,  ich  aber  für  16<>  1,49044  finde, 
habe  ich  alle  Brechungsexponenten  von  Martens  um  0,00006 
erhöht,  während  der  Temperaturdifferenz  eine  Erhöhung  um 
0,00010  entsprechen  würde. 

Eigene  Atessungen  mit  stete  tadellosen  Prismen  flächen: 
PrlBmenwinkel  53»20'öl,6"±  0,8". 

Der  Brechungsexponent  für  0,58932  fi  zwischen  den  Tempe* 
raturen  +10^  und  +21^C.  ei^ab  sich  durch  analoge  Messungen 
wie  bei  Steinsalz  zu: 

n,  -  1,490443  -  (^  -  16)0,000034. 
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aü  I 

65-    'I 


ioooooo»aoaoooaooDGOt«t<-t<-t«ocQ<^iOiAt<- 


'4«iAiA(X>'^t«CCt<-Or-<IOO»OC0^T-4t-0»Od 


.g 


a 


S-  I 


ooooooooOT-40«-40coaoccaoioeo 


6 


OMcoodc^co^fioooOkOtOf-ao^iao^-«^ 

930iie0i0T-i00O'4«91iO0000i-^C0a0t«'4«0»-^ 
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s: 
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OeorHöaoiO"«*<ooco»-«OGDCio<eoaeor-<0'^ 


^  •*  "^  ^  -««<  "* 


'*'*'* 


&E4 
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O   X  O  O  t- 

^  o  ^  »^  o 


CO    "^ 


r-   "*   lO   t-  -n   -»^   O 

0»Oi-liOiO<&CiOCOOOO»COCOiO 


CO    lO    1-1 


OO4Ov-iCOO«-Ht-CCka0)vH^CQt<*XOD'^ 


cooo*-iOQOGoeoo»«D«'^o»'i<«DabadiAOcet- 
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.36 


/'.  Paschen. 


Für  das  ultrarot  komme  ich  mit  einer  einzigen  Eigen- 
schwinguDg  aus,  deren  berechnete  Wellenlänge  57,4  ^  nicht 
80  weit  von  dem  Rubensschen  „Reststrahlen'^-Maximam  61,1  ju 
abweicht,  wie  die  Fehler  betragen.  Für  weitere  EÜgenschwin- 
gungen  im  Sinne  des  Härtens  sehen  Verfahrens  wäre  bei  Sylvin 
demnach  keine  Andeutung.^) 

Vergleich  der  Beobachtungen  mit  den  Formeln: 


I. 


n^^a^ 


+ 


M, 


+ 


M, 


a«  =  2,174967 
Ifi  e  0,008344206 
X\  =  0,0119082 
Af,  «  0,00698382 

h^  =  3,866619 
M^  »  5569,715 


ÄA«-A?.*. 


XI  -  0,0255550 
k  »  0,000518495 
h  -  0,0.167587 


IL 


jw; 


if. 


A       ~"    Aa  A«     '^   A 

1%  B  3292,47 

Die  anderen  Konstanten  wie  in  I. 


Die  Formeln  I  nnd  II  stimmen  für  kleine  Wellenlängen 
bis  etwa  0,8  |i  in  der  6^  Dezimalen  noch  überein. 

Vergleich  der  Beobachtungen  von  Martens  mit  den  Formeln  loder  II. 

Tabelle  Vm. 


A  W 


n  beob.  +  !  beob.-I<II) 


0,00006 


0,000 


i  W 


n  beob.  + 
0,00006 


beob.-I  (O) 
0,000 


0,185409 

1,82710 

,186220 

1,81853 

,197760 

1,73120 

,198990 

1,72438 

,200090 

1,71870 

,204470 

1,69817 

,208216 

1,68308 

,211078 

1,67281 

,21445 

1,66188 

,21946 

1,64745 

,22400 

1,63612 

,28129 

1,62043 

,242810 

1,60047 

,250833 

1,58979 

,257317 

1,58125 

,263200 

1,57483 

,267610 

1,57044 

,274871 

1,56386 

,281640 

1,55886 

,291368 

1,55140 

+  10 
00 
+  08 
-05 
+  01 
+  02 
+  03 
+  03 
+  08 
+  02 
+07 
+  07 
+04 
-06 
-Ol 
-02 
-02 
-02 
-03 
-03 


0,808227 
,812280 
,340858 
,858702 
,394415 
,410185 
,434066 
,441587 
,467832 
,486149 
,508606 
,53383 
,54610 
,56070 
,58931 
,62784 
,64388 
,656304 
,67082 
,76824 


1,54186 
1,53926 
1,52726 
1,52115 
1,51219 
1,50907 
1,50503 
1,50890 
1,50044 
1,49841 
1,49620 
1,49410 
1,49319 
1,49218 
1,49044 
1,48847 
1,48777 
1,48727 
1,48669 
1,48377 


-08 
-08 
-Ol 
-06 
+  01 
+  04 
+  08 
+  02 
+  01 
+  08 

00 
+  01 
+  01 
+  01 
+  0^ 

0 
+  0 

+c 

+ 


1)  Die  Abweichung  der  Konstanten  6*  FL  II  von  beoba 
Werten  der  Dielektrizitätskonstanten  deutet  vorläufig  noch  nie 
wendig  auf  fehlende  Eigenschwingungen  hin. 


Süfartwn  des  Steäualzet  und  Sj/hiiu  im  Ultrarot. 

Ftr^tiA  dtrr  Beobtuhtungtn  im  Ultrarot  mit  dt»  Formeln  I  u 

Tabelle  IX. 


bcob.~I 

1    bcob.-I 

Ifp) 

«.. 

0,0000 

1       0,0000 

0^931 

1,490443 

+  10 

!      +10 

,78816 

1,488288 

-80 

i        -39 

,883»8 

],481422 

-16 

-16 

,99220 

1,480084 

-10 

-11 

1,17BB 

1,418311 

-13 

\        -11 

24 

-8(4) 

-8(2) 

1,7880 

1,475890 

-13 

-12 

89 

-i;8) 

!       -1(2) 

2,95728 

1,474781 

+  03 

.       +08 

2,9468 

1,473884 

-2ß 

I        -27 

394 

+  8(0) 

+  7(9) 

8,535» 

1,478049 

+  36 

+  37 

304 

+e(7) 

+  2(8) 

4,7146 

1,471122 

+  12 

+  12 

129 

+  18(0) 

+  16(0) 

5,303a 

t,470013 

+  01 

:      +02 

001 

-0(2) 

1      -0(1) 

5,8932 

1,468801 

+  19 

+  16 

80 

+  !(■'•) 

1        +1(2) 

8,2505 

1,462726 

+  37 

1        +30 

-6 

+  8(1) 

+  '(*) 

9,B399 

1,460858 

+  31 

'        +23 

+  9(3) 
0,000 
+  05 
+  06 
-12 
+  10 
-15 


14,144 

1,43722 

0 

1         0 

1'. 

15,912 

t, 420 17 

-18 

1       -07 

V. 

17,680 

1,41403 

+89 

t       +59 

20,60 

1,3882 

+  0(6) 

1       +6(6) 

£2,5 

1,369 

+  (70) 

1        +2(40) 

R.  u.  N. 

1)  Von  hier  an  nur  fDof  DesiDalcn. 

Die  DiffwenMQ 

n  Kinheiten 

2)P 

-  Pmachen,  W. - 

Weiler. 

AoailaB 

dnPbjilk.     IV.  Foli*. 

M. 

10 
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Tergleich  der  Beobaehtmngen  rnü  denen  van  Trow 
(Wied.  Ann.  65.  p.  612.  1898)  und  denen  van  Bubens 
Ann.  54.  p.  476.  1895). 

Tabelle  X. 


2 

Pasdien 

1 

Trowbridge 

P.-T. 
0,000 

BnbeiiB^ 

1 

0,58982 

1,490443 

1,48984 

+  60(8) 

\    1,4900 

H 

0,98220 

1,480084 

1,47967 

+  41(4) 

'  1,4802 

- 

1,1786 

1,478811 

1,47747 

+  84(1) 

i  1,4778 

H 

1,7680 

1,475890 

1,47542 

+47(0) 

1,4756 

H 

2,8573 

1,474751 

1,47422 

+  58(1) 

1,4742 

H 

4,7146 

1,471122 

1,47054 

+  58(2) 

1,4706 

H 

5,8039 

1,470018 

1,46938 

+  68(3) 

!  1,4695 

H 

5,8932 

1,468804 

1,46824 

+  56(4) 

1,4688 

H 

8,8398 

1,460858 

1,46005 

+  80(8) 

— 

11,197 

• 

1,45192 

1,45166 

+  26(0) 

1)  Diese  Zahlen  sind  der  Tabelle  von  Trowbridge  p»  ( 
nommen  und  sind  offenbar  interpolierte  Werte. 

(Eingegangen  1.  April  1908.) 
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7.  Untersuchung 
isotroper  und  anisotroper  Medien 
äurch  Beßexion  der  Lummerschen  Doppelringe; 

von  Sans  Schulz. 

(Auszog  aus  der  Inangnral-DiBsertation  Breslau  1908.) 


Die  Yon  0.  Lämmer^)  beobachteten  Doppelringe  sind,  wie 
in  der  zitierten  Arbeit  bereits  angegeben,  geeignet,  über  Ampli- 
taden-  und  Phasenändemngen  Aufschluß  zu  geben,  welche 
durch  Beflezion  hervorgerufen  werden.  Auf  Anregung  meines 
Iu)chTerehrten  Lehrers,  Hm.  Prof.  Lummer,  habe  ich  ver- 
bucht, die  praktische  Anwendungsmöglichkeit  dieses  Prinzipes 
XU  untersuchen.  Zu  diesem  Zwecke  mußte  die  Theorie  der 
)Xwroen  gleicher  Neigung^*'  erweitert,  d.  h.  der  Einfluß  von 
Amplituden-  und  Phasenänderungen  auf  Charakter  und  Lage 
^er  Doppelringe  festgestellt  und  die  theoretischen  Ergebnisse 
mit  der  Beobachtung  verglichen  werden. 

§  1.  Einfluß  der  Amplitudenänderung,  Der  Schwingungs- 
zustand  einer  linearpolarisierten  Weile,  deren  Wellenlänge  l 
ist,  läßt  sich  darstellen  durch  den  Ausdruck 

a  sin  2  ;r  {  ?-  +  m)  =  «  sin  (  2  ^  y  +  9?)  =  a  sin  AT, 

^0  a  die  Amplitude   und   q>   die  Phase   der  Schwingung  be- 
zeichnet   FälÜ  diese  Welle  auf  eine  planparallele  Platte  von 


Fig.  1. 

der  Dicke  I)  mit  dem  Brechungsquotienten  n  (Fig.  1),  so  wird, 
falls   das  Polarisationsazimut  gegen  die  Einfallsebene  a  ist, 

l)  0.  Lammer,  Ann.  d.  Phjs.  23.  p.  49—63.  1907. 

10* 
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der  SchwingaDgszustand  der  erzeugten  Teilwellen  1,  2,  8 . 
gegeben  durch 

I.     a  aj_  cos  a .  sin  X, 
a  c  p  sin  c^ .  sin  X, 

II.     a «j.  (7 j.  s'i  cos a . sin (Z  +  /?), 
asp  <7g  «I  sin  a.8in(Z  +  /9), 

III.     a  Sj_  <t'j_  '*x  cos  « .  sin  (X  +  2  /?), 
a«N  (7 II  ^jq  sin  cc, siii(X+  2/9)^ 

wo  der  Gangonterschied  ß  der  Teilwellen  ist 

P  =  25r ^-=j j 

und  (Tu,  <rj.,  «g  und  «j^  die  durch  die  Fresnelschen  Formeln 
gegebenen  Änderungen  der  Amplituden  bei  äußerer  Beflexion 
und  bei  Eintritt  in  die  Platte,  a'^,  a^^  *if  'L  di^  entsprechen- 
den Werte  f&r  innere  Reflexion  und  bei  Austritt  aus  der  Platte 
bedeuten.  Die  Indizes  U  bzw.  J.  deuten  an,  d&S  die  Polari- 
sationsebene der  betreffenden  Schwingung  parallel  bzw.  senk- 
recht zur  Einfallsebene  ist.  Ist  t  der  Einfallswinkel,  r  der 
Brechungswinkel,  so  sind  a^   und  <r^  gegeben  durch 


(1) 


(7„  =  — 


ein  (»  —  r) 


0-,  = 


tjf(t-r) 


Bin  (t  +  r)        ^-^        lg  {i  +  r) 

wobei  für  eine  planparallele  Platte  die  Beziehungen  gelten: 


(2) 


(7,,  =  — 


S 


II 
•'II  =    1 


—  (T 


^11» 
3 


<Tj_   =-  (Tj^, 


R  1 


•"x  -'i  =  1  —  <yl  • 


Die;  Amplituden  der  Teilwellen  mögen  jetzt  in  ihrer  Größe 
durch  irgendwelchen  Einfluß  geändert  werden  (etwa  durch  Re- 
flexion) und  die  Schwächung  der  parallel  bzw.  senkrecht  zur 
Einfallsebene  der  Platte  schwingenden  Komponente  möge  durch 
(),i   bzw.  ()j_  bezeichnet  werden.     Dann  folgt: 

I.     a  (Tx  Cx  cos«,  sin  A'^, 
a  (T  u  (>  I,  sin  a .  sin  X, 

IL     a  .s'x  o"!  *'j.  0±  cos  a .  sin (X+  /9), 
'^  *  II  ^ ii  **  ü  (^  u  8^^  «^ .  sin  (X  +  /9), 
111.     a.?x  '^x  '*x  (^x  cos«.sin(X-f  2/?), 
a  5  „  0- ,',  ^.v  ,1  o  I,  sin  a .  sin  (X+  2  /9) , 
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Diese  Komponenten   sind  ihrer  Natur   nach,  da  sie  aus 
einem  Strahl  henrorgegangen  sind,  kohärent    um  aber  Inter- 
ferenz zu  ermöglichen,  ist  es  nötig,  sie  auf  die  gleiche  Schwin- 
gongsrichtung  zu  bringen.     Läßt  man  sie  zu  diesem  Zwecke 
einen  Analysator  passieren,   dessen  Schwingungsrichtung  mit 
der  EmCEdlsebene   der  Platte   den   Winkel  d   bildet,    so   er- 
gibt 8ich: 

L     «  «"x  p j.  cos  a .  cos  d .  sin  X, 
a(7|  (>|  siu  a.sin  d.siuX, 

IL     flJTx  o^i^jL  Qx  co8(Z.cosfl.sin(X+/?), 
a^B  (Tn  J^n  (»H  sin  a.sin  d.sin(X+/9), 

m.     a  8j^  a^  '*i  ()j_  cos  a .  cos  d .  sin  (X+  2 /9), 
asu  cj  'äJ  (lg  sin  £z.  sin  ö.sin(X  +  2/?). 


(3) 


Führt  man  die  abkürzenden  Bezeichnungen  ein 

M^^  =  Pj_  cos  u  .  cos  Sy 
Ml  =  p  B  sin  fi^ .  sin  S, 


H) 


z^  I  =  ö  • 


^x 


a 


l  -  2  (j J^  cos  t*^  4-  (T*^  * 


^öd  versteht  unter  ^^n  ^^<i  -^b  ^^^  Ausdrücke,  die  sich  aus 
^i  und  Bj^  ergeben^  wenn  a^  an  Stelle  von  a^  tritt,  so  er- 
gibt sich  für  die  Intensität,  welche  durch  die  Gesamtheit  aller 
reflektierten  Einzel  wellen  erzeugt  wird: 


(8) 


f  /i,oo  =.  Ml  [AI  +  BD  4-  Ml  {A\  +  B\] 

+  2M^M,[A^Ä,  +  B^B,), 


Dieser  Ausdruck  gibt  die  Abhängigkeit  der  Intensität  vom 
^^öfellswinkel  der  Strahlen  an  der  planparallelen  Platte  wieder. 
^  Variieren  dabei^  wenn  die  Amplitudenänderungen  q^  und(>u 
konstant  gesetzt  werden,  (t^,  a^  und  ß.    Um  die  Erscheinung 
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in  aller  Strenge  darznstelleu,  müßten  f&r  jeden  Ein&UswinkelM 
die   entsprechenden  Werte  (Tg,  <t^  und  ß  bestimmt  werden... 

Eetteler^)  hat  für  einen  einfachen  Fall  diese  Bechnnng^ 
durchgeführt.  Es  zeigt  sich,  daB  die  Intensi^tsrerteiliing  bc^ 
einem  ausgedehnten  Bilde  in  bezug  auf  die  Streifen  unsym- 
metrisch ist.  Wesentlich  vereinfacht  wird  die  Berechnung^  wenniH 
man  annimmt,  daß  für  geringe  Variation  des  Einfallswinkeln 
die  Fresnelschen  Koeffizienten  (Th  und  a^  konstant  bleibei^ 
und  nur  der  Gangunterschied  ß  der  vielfach  reflektierten  Strahlei^ 
von  Stelle  zu  Stelle  sich  ändert  Diese  Vereinfachung  ist  er- 
laubt, wenn  man  in  der  Umgebung  des  ersten  Streifens  von 
der  Orenze  der  Totalreflexion  ab  beobachtet 

Um  den  Verlauf  der  Erscheinung  besser  verfolgen  zu 
können,  mögen  einige  zahlenmäßige  Beispiele  angegeben  sein. 
Nach  dem  Helmholtz  sehen  Reziprozitätssatz  ist  es  erlaubt» 
an  Stelle  der  planparallelen  Luftplatte^  die  sich  innerhalb  einer 
Glasmasse  vom  Brechungsquotienten  n  befindet,  eine  Glasplatte 
gleicher  Dicke  vom  Brechungsquotienten  n  in  Luft  anzunehmen. 
Nur  müssen  die  Einfallswinkel  in  entsprechender  Weise  ge- 
ändert werden. 

Der  Brechungsindex  der  planparallelen  Platte  sei  n=l,52, 
der  Einfallswinkel  2  =  89^30'.  Denkt  man  sich  die  Ampli- 
tudenänderung  dadurch  hervorgerufen,  daß  die  vom  Würfel 
kommenden  Bündel  an  einer  Glasfläche  vom  Brechungs- 
quotienten 7i'=  1,5  gespiegelt  werden,  so  ergeben  sich,  die 
Amplitude  der  einfallenden  Welle  a  =s  1  gesetzt,  die  folgenden 
Tabellen.  Die  Analysatorstellung  ist  <^  =  45^;  bei  diesem 
Wert  werden  die  Streifen  am  schärfsten.  *) 

In  den  Tabellen  sind  die  Zahlen,  bei  denen  die  Intensität 
ein  Maximum  durchschreitet,  wo  also  eine  Verdoppelung  der 
Streifenanzahl  und  damit  das  Lummersche  „Doppelphänomen^^ 
eintritt,  durch  Unterstreichen  hervorgehoben. 

Die  Tabellen  sind  in  Figg.  2,  3  und  4  graphisch  dar- 
gestellt Dabei  sind  für  Fig.  2  und  3  die  Ordinaten  in  10  fach 
so  großem  Maßstabe  aufgetragen  wie  für  Fig.  4. 


1)  £.  Retteier,  Wied.  Ann.  33.  p.  364.  1S88. 

2)  Vgl.  0.  Lummer,  Ann.  d.  Phys.  22.  p.  62.  1907. 
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W    (11    US    V    QT    Ofi    I 

Big.  4. 

Man  sieht  zunäclist,  daß  die  Inteneit&t  bei  der  Terdoppe- 
inng  mit  wachBendem  EiofaUswinkel  ^  zimimmt  und  daß  die 
Jualysatorttellttnff ,  bei  der  das  Doppelphänomen  eintritt,  vom 
EiafaÜiwinkel  abhängig  itt.  Bei  dem  Doppelphänomen  werden 
sich  die  Mazima  am  bo  beaser  abheben,  je  dunkler  die  Minima 
Bind.  Als  „maximale  Sichtbarkeit'  der  Verdoppelung  definiere 
ich  die  Konstellation,  bei  welcher  die  Minima  voüständige 
werden,  d.  h.  bei  welcher  für  ßj2  =  90°  der  Wert  der  Intensität 
Terschwindet 

Die  Bedingung  hierfQr  lautet: 
q\  co3'«.co8*ö(i<l  +  i'l)  +  Pq  8in*a.8in*ö(^l  +  B\) 

+  2pxp,i  8ina.co8«.8inö.cosö(.<x^(i  +  Bj.  Äj)  =  0. 
Fflr  (?/2  =  90*  verschwindet  sowohl  B^  als  auch    5,; 
man  erhält  also: 

Hj.  cos«. 008 ö.  ^j.  +  Ph  siaet.sinö.  -i,  =  0, 
oder 


(«) 


L  +  pH  smet.si 
e,  Ä 


Stellt  man    ^j.  und  A^  durch  a^   und  tri  dar,  so  folgt: 

(7,  ,ga.-i-.c.g„.-^.i4^. 


Für  den  Brechungsindex  n»  1,Ö2  der  planparallelen  Platte 
bat  dieser  Ausdruck  bei  88^30'  Inzidenz  den  Wert 


tgö-- 


.  clg  « .  0,! 
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Berechnet  man  andererseits  die  Drehung,  die  die  Schwi 
gungsebene  der  einzelnen  Büschel  nach  der  snpponiertcn  A 
plitadenändemng  erfahren  hat,  so  folgt,  wenn  &^  den  Wink 
bezeichnet,  den  die  Schwingungsebene  des  «^  Büschels  m 
der  Einfallsebene  bildet: 


ctgi9^^  =  /  .ctga 


er ..  -         q  „ 


*■  *^u  *n  Vi 

8  .   a'f  8\  Q  . 

ctg »^8  =    ^  t  ";  ctg«.-!^-, 

Unter  Zugrandelegung  gleicher  Bedingungen  (Elin&lls- 
Winkel  89^80',  Brechnngsquotient  1,52)  ergibt  sich  f&r  das 
erste  Büschel 

ctg  ,9-j  =  ^ .  ctg  a .  0,98081 7, 

oder  in  erster  Annäherung 

ö  -  i9-i  =  90S 

d.  h.  aber:  Die  Verdoppelung  des  Streifetisystems  ist  dann  am 
deutlichsten  wahrnehmbar j  wenn  das  erste  Büschel  ausgelöscht  wird. 
Werden  die  vom  Würfel  kommenden  Teilbündel  an  einer 
Glasfläche  reflektiert,  und  läßt  man  den  Elin falls winkel  an  dieser 
Fläche  variieren,  so  muß  einmal  laut  Theorie  der  Fall  ein- 
treten, daß  alles  reflektierte  Licht  in  der  gleichen  Ebene  polari- 
siert ist,  daß  mithin  bei  Auslöschung  des  ersten  Strahlen - 
bündeis  auch  die  übrigen  ausgelöscht  werden,  also  absolute 
Dunkelheit  eintritt.  Bei  diesem  Einfallswinkel,  dem  „totalen 
Polarisationswinkel''  kann  bei  keiner  Stellung  des  Analysators 
Verdoppelung  eintreten,  weil  die  Verdoppelung  des  Streifen- 
systems dadurch  bedingt  ist.  daß  die  Schwingungsrichtungen 
der  einzelnen  Strahlenbündel  gegeneinander  geneigt  sind.  Ich 
definiere  als  „Verdoppelungsgebiet*^  den  Winkelraum,  innerhalb 
dessen  der  Analysator  stets  Verdoppelung  des  Streifensystems 
hervorruft.  Dann  folgt,  daß  bei  Reflexion  unter  dem  totalen 
Polarisationswinkel  die  Größe  des  Verdoppelungsgebietes  Null 
ist;  bei  größeren  und  kleineren  Einfallswinkeln  muß  mit  der 
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gröfierea  Streuung  der  Schwingungsrichtungen  der  einzelnen 
Büschel  das  Gebiet  sich  verbreitern. 

Die  Bedingung  fttr  das  Auftreten  der  Verdoppelung  ist 

bei  Annahme  symmetrischer  Intensitätsyerteilung  mathematisch 

dadurch  gegeben,  daß  die  Gleichung  dJ/dß^O  für  irgend  ein 

^/2  <  90^  einen  reellen  Wert  ergibt.    Die  allgemeine  Theorie 

Mi  hier  im  Stich,  denn  die  Versuche,  die  Gleichung  explizite 

zu  lösen,  führten  zu  so  unübersichtlichen  Ausdrücken,  daß  es 

sich  als  zweckmäßiger  erwies  ^  zur  Berechnung  der  Verdoppe- 

longsgrenzen  folgenden  Weg  einzuschlagen.    Ein  Minimum  für 

ßj2  «  90^  tritt  dann  auf,  wenn  irgend  ein  ß^  sich  so  finden 

läßt,  daß  für  0 <  /?!  /2  <  90^  der  Wert  der  Intensität  J^  größer 

ist,  als  der  ftLr  /9/2  »  90^,  oder  in  Form  einer  Ungleichung 

geschrieben: 

J'/?/2  <  90«    größer  als    Jßß  a  go»  • 

Dies  führt  auf  die  Beziehung,  daß  die  Grenzen  des  Ver- 
doppeluDgsgebietes  bestimmt  sind  durch: 


(^) 


tgö, 

=  q 

•tgß, 

tgö. 

=  c. 

ex 

•tg«, 

WO  Cj  und  C,  Funktionen  der  Fr esne Ischen  Koeffizienten  (Tj. 
ond  (7  b  sind. 

§  2.    Einfluß   der  Phasenänderung   der   Hauptkomponenten, 
Sowohl  die  mechanischen  Theorien  des  Lichtes  wie  die  elektro- 
magnetische führen  bei  Behandlung  des  Problems  der  Reflexion 
auf  die  Fresn eischen  Ausdrücke  für  die  Ämplituden^nüeTUT^gQii 
nod  die  bisherigen  Beobachtungen  werden  durch  sie  gut  dar- 
gestellt   Dagegen  gibt  zunächst  keine  Theorie  die  besonders 
in   der   Nähe    des    totalen    Polarisations winkeis    beobachteten 
Phasendifferenzen   der  Hauptkomponenten  wieder,     um  deren 
Auftreten  zu  erklären,  mußte  die  Annahme  gemacht  werden, 
daß  die  reflektierende  Fläche  mit  einer  Oberflächenschicht  be- 
haftet sei;  die  natürlichste  Annahme  ist  dann,  daß  innerhalb 
dieser  Schicht  der  Brechungsquotient  von  dem  für  das  Medium  I 
geltenden  Wert  stetig  in  den  für  das  Medium  II   geltenden 
übergeht.    Der  erste,  der  den  Einfluß  von  Oberflächenschichten 
auf  die  Natur  des  reflektierten  Lichtes  theoretisch  behandelte. 
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war  P.  Zech.^)  Trotz  seiner  sehr  speziellen  Annahme,  daß 
der  Brechungsquotient  der  Oberflächenschicht  konstant  sei, 
fand  sich  eine  gute  Übereinstimmung  mit  den  Jaminschen 
Experimenten.  Beinahe  gleichzeitig  gab  L.  Lorenz^  unter 
der  oben  erwähnten  Voraussetzung,  daß  die  Änderung  des 
Brechungsquotienten  innerhalb  der  Schicht  stetig  sei,  eine 
Theorie,  deren  Konsequenzen  Ton  Eynast^  gezogen  und  mit 
der  Beobachtung  verglichen  worden  sind.  Die  eingehendsten 
Versuche  über  diese  Materie  rühren  wohl  von  P.  Drude^)  her. 
Auch  er  kam,  auf  Grund  der  elektromagnetischen  Theorie  des 
Lichtes  zu  Ausdrücken  für  die  Phasendifferenzen  der  Haupt- 
komponenten, welche  bei  der  Reflexion  auftreten. 

Wäre  demnach  keine  Oberflächenschicht  vorhanden,  so 
müßten  die  Fresnelschen  Formeln  in  aller  Strenge  gelten 
und  das  reflektierte  Licht  linearpolarisiert  sein,  wenn  es  das 
einfallende  war.  In  der  Tat  ergaben  die  Drudeschen  Ver- 
suche, daß  bei  Flächen,  die  von  fremden  Stoffen  möglichst 
wenig  verunreinigt  waren,  z.  B.  frischen  Spaltflächen  von 
Kristallen  (Antimonglanz,  Kalkspat)  und  sauber  gehaltenen 
Flüssigkeitsflächen  nur  sehr  geringe  EUiptizität  auftrat. 

Ist  n  der  Brechungsindex  eines  isotropen  Körpers  gegen 
Luft,  (p  der  Einfallswinkel,  so  ist  nach  Drude  die  relative 
Phasendifferenz  beider  Komponenten  bei  Reflexion  gegeben 
durch 


°  n*  —  tg*  q> 


wo  wegen  des  kleinen  Wertes  des  Elliptizitätskoeffizienten  s  die 
Pfaasendifferenz  J  nur  im  totalen  Polarisationswinkel  merkliche 
Werte  annimmt,  so  daß  also  die  bei  dem  Würfel  (vgl.  §  8)  auf- 
tretenden Phasendifferenzen  zu  vernachlässigen  sind. 

Es  fragt  sich  nun,  in  welcher  Weise  der  Einfluß  endlicher 
Phasendifferenzen  auf  die  Lummer  sehen  Doppelringe  sich 
kennzeichnet.  Fügt  man  zu  den  Änderungen  der  Amplituden 
noch    die   der  Phasen,   so   ergibt  sich  durch  eine  hier  nicht 


1)  P.  Zech,  Pogg.  Anu.  109.  p.  60.  1860. 

2)  L.  Lorenz,  Pogg.  Ann.  111.  p.  460  ff.  1860. 
8)  R  Kynast,  Inang.-Diss.  Breslau  1906. 

4)  P.  Drude,  Wied.  Ann.  36.  p.  865.  1889;  43.  p.  121.  1891. 
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wiedeiigegebene  BechnoDg  für  die  Intensität  der  Gesamtheit 
aOer  Einzelwellen: 

(9)  1  +2M^_M^eosJ{Ar^/l^.  +  -g|i^x) 

1  +2M^  M,  sin  J(^x  ^n  -  ^x  ^ii), 

wo  i|y  ^j^y  ^1,  J}j^,  ifg  nnd  Jfj,  die  in  (8)  und  (4)  definierten 
Aofidrücke  sind.  Für  den  Fall  J  =>  0  erhält  man  den  oben 
I)ereit8  entwickelten  Wert. 

Anch  hier  gibt  die  zahlenmäßige  Berechnung  einen  Über- 
blick über  die  Veränderungen,   die   durch  Phasendifferenzen 
der  Haupikomponenten  erzeugt  werden.   Die  folgenden  Tabellen 
sind  ftür  die  Grenzfälle  elliptisch  polarisierten  Lichtes  (J  =  ;r/2; 
J=0)  berechnet  und  zwar  unter  der  Annahme,  daß  die  von 
der  planparallelen  Platte  kommenden  Hauptkomponenten  ohne 
Änderung   ihrer  Amplituden  {q^,  ^  q^  =  \)  einen  Gangunter- 
schied 0  bzw.  1/4  erleiden,  etwa  durch  ein  in  den  Weg  der 
Strahlen    eingefügtes    1/4 -Blättchen.      Die    übrigen    Größen 
wurden  entsprechend  den  anderen  Tabellen  gewählt  (Brechungs- 
quotient der  Platte  n  =  1,52,  Einfallswinkel  1  =  89^30',  Polari- 
satorstellung  c(«45%     Die  Helligkeitsschwankung  des  linear« 
polarisierten  Lichtes  ist  als  willkürliche  Einheit  benutzt. 

Man  erkennt  aus  den  Tabellen,  daß  bei  dem  Grenzfalle 
elliptischen  Lichtes  J  =  !7r/2  die  Helligkeit  für  /9/2  ==  90» 
stets  die  gleiche  ist,  welche  Stellung  der  Analysator  auch  haben 
mag;  für  den  Fall,  daß  die  Phasendifferenz  J  s  0  ist,  schwankt 
die  Intensität  für  /?/2  =  90^  bei  Drehen  des  Analysators 
zwischen  0  und  1.  Für  den  Zwischenfall  elliptisch  polarisierten 
Lichtes  ist  die  größte  Intensitätsschwankung  /^  —  J^  für 
ßj2^W^  zwischen  0  und  1  gelegen,  so  daß  folgender  Zu- 
sammenhang zwischen  EUiptizität  A  und  der  maximalen  Inten- 
sitätsschwankung besteht: 

IntcDsitätSBchwankung  PhafiendifiPerenz 

j;  -  J,  »  1  J  =  0 ; 

0  <  J,  -  J.  <  1  0  <  J  <  ^  ; 

J.  -  J.  =  0  J  =     -  . 

1         *  2 

Hierdurch  ist  ein  photometrisches  Kriterium  für  die  Unter- 
suchung der  EUiptizität  reflektierten  Lichtes  gegeben. 
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A  -  nf2. 
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sin  ßl  2 
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0 

0 
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0,03 
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0,05 
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0,4 

0,497 

0,996 

0,499 

0,0005 

0,5 

0,498 

0,997 

0,500 

0,0003 

0,6 

0,493 

0,998 

0,500 

0,0002 

0,7 

>          0,499 

0,998 

0,500 

0,0001 

0,8         1 

0,499 

0,999 

0,500 

0,00004 

0,9          , 

i          0,499 

0,999 

0,500 

0,00002 

1 

0,500 

0,999 

0,500 

0,000  000  C 

Auch  in  diesen  Tabellen  sind  die  Werte,  bei  denen 

Intensität  ein  Maximum  durchschreitet,  durch  ünterstreicl 

hervorgehoben. 

Allgemein  folgt: 

cos  J  =  F{J^  —  /g) , 

wo  die  Koeffizienten  der  Funktion  von  den  Werten  für  a,,, 
und  cc  abhängen. 
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Aoßer  einer  Aufhellung  des  Grundes,  d.  h.  des  zweiten  Miui- 
mams  (bei  dlipiisch  polarisiertem  Licht  wird  das  zweite  Minimum 
niemals  absolut  dunkel)  bewirkt  aber  die  Phasendifferenz  der 
Komponenten  noch  eine  Drehung  der  Analysatorstellung,  bei 
der  die  ,,mazimale  Sichtbarkeit  der  Verdoppelung^'  stattfindet. 
IDie  Stellung  des  Analysators,  für  welche  das  Minimum  bei 
/S/2  =  90^  am  dunkelsten  wird,  ist  bestimmt  durch  dJjdd^O. 

Für  sehr  kleine  Phasen differenzen  wird  auch  hier  die 
Proportionalität  Ton  tgd  und  Qa.Iq^  gewahrt,  denn  es  ist  unter 
dieser  Voraussetzung 

(10)  tgd  =  --^•4^''*^-"=--^^-—^; 

^  ^  ij       jI  ,1    cos  A  Q^       cos  ä  ' 

losdrücke  gleicher  Form  gelten  bei  kleinen  Phasendifferenzen 
ttuch  fftr  die  Grenzen  des  Verdoppelungsgebietes.  Für  große 
Fhasendifferenzen  erhält  man  eine  Beziehung 

vo  /  eine  Funktion  bedeutet,  deren  Koeffizienten  abhängig 
siodTon  den  Fr esn eischen  Werten  o-h  und  a^  und  der  Polari- 
aatorstellung a. 

Et  liegt  somit  die  Möglichkeit  vor^  aus  der  Intensitäts- 
tdiwankung  des  Grundes  und  der  Einstellung  des  analysierenden 
^'icol sehen  Prismas  auf  maximale  Verdoppelung  Schlüsse  zu 
'ithen  auf  Phasendifferenzen  der  Hauptkomponenten  und  Drehung 
^  Polarisationsebene.  Welcher  praktischen  Anwendung  dieses 
Prinzip  fähig  ist,  müssen  die  Versuche  lehren. 

§  3.  Anordnung  der  Versuche.  Um  genügend  homogenes, 
Celles  Licht  zu  erhalten,  wurde  eine  L  um  morsche  Queck- 
silberlampe ^)  mit  Wasserspülung  benutzt.  Das  vom  Spalte  S^ 
(^gl.  Fig.  5)  kommende  Licht  wurde  durch  die  Linse  Z^  parallel 
gemacht  und  durch  ein  aus  fünf  Prismen  bestehendes  Grad- 
sichtprisma geleitet.  Die  Linse  Z,  erzeugte  in  der  Ebene  des 
Spaltes  8^  eines  EoUimatorrohres  ein  Spektrum  des  Queck- 
sflberbogens,  im  wesentlichen  bestehend  aus  vier  diskreten 
Spaltbildern.  Am  geeignetsten  für  die  Beobachtung  erwies 
^ich  wegen  seiner  Homogenität  und  Intensität  das  Licht  der 
hellgrünen  Quecksilberlinie  A  =  546  /UjU. 

Ij  0.  Lummer,  Zeitschr.  f.  Instramentenk.  15.  p.  294.  1895. 
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Der  weitere  Strahlengang  ist  aus  Fig.  5  ersichtlich 
N^  und  N^  sind  Nicoische  Prismen;  die  Schwingongseben^ 
YOü  JV^  stand  w&hrend  aller  Versuchsreihen  fest  nnd  bilde 


Si 


s. 


ttßfliiuiipe 


>  I  0  ^:ZSZSZ  0  I 


Fig.  6. 

einen  Winkel  von  ca.  45^  mit  der  Einfallsebene  des  Doppel- 
würfels W,  Dieser  war  aus  zwei  rechtwinkeligen  Prismen  zu- 
sammengesetzt; die  Dicke  der  Luftschicht  zwischen  den  Hypo- 
tenusenflächen betrug  ca.  Yiooo  ^™  ^^^  wurde  dadurch  er- 
zeugt,  daß  seitlich  zwei  feine  Streifen  Aluminiumfblie  eingelegt 
wurden.  Infolge  der  geringen  Dicke  der  Luftschicht  gelangen 
sehr  viele  Bündel  zur  Mitwirkung  und  man  erhält  auf  diese 
Weise  eine  außerordentlich  scharfe  Interferenzerscheinung.  Bei 
der  Herstellung  des  Würfels  ist  besonders  darauf  zu  achten, 
daß  keinerlei  Spannungen  auftreten.  Diese  beeinträchtigen 
die  Schärfe  des  Phänomens  erheblich  und  bringen  unter  um- 
ständen auch  ohne  Anwendung  des  Analysators  eine  Yer« 
doppelung  und  Verzerrung  des  Streifensystems  hervor. 

Die  aus  dem  Würfel  austretenden  parallelen  Bündel  fielen 
auf  die  zu  untersuchende  spiegelnde  Fläche  F.  Diese  befand 
sich  auf  dem  Tischchen  eines  Spektrometers  und  war  derartig 
montiert,  daß  sie  in  ihrer  Ebene  gedreht  werden  konnte.  Der 
Teilkreis  des  Analysators  war  durch  Nonius  auf  2  Min.  ablesbar. 

§  4.    Versuchsmaterial.     An  Material  wurde  benutzt: 
a]  Isotrope  Medien: 

1.  Glasprisma  der  verschiedensten  Brechungsindizes 
n=  1,464;  n  =  1,515;  n  =  1,Ö47,  /*  =  1,917. 
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2.  Zwei  Prismen  ans  amorphem  SiO, 

it»  1,4605  für  X  ^  546  fifß,. 

3.  Ein  Prisma  aus  Zinkblende 

n  »  2,390  für  ;i  »  546  /u^ . 

Das  Material  za  letzterem  war  von  Prof.  Hintze-Bresliiu 
liebenswürdigerweise  zur  Verfügung  gestellt  worden. 
b]  Anisotrope  Medien: 

1.  Qaarzflächen;  senkrecht  zur  Achse  geschliffen; 

2.  Qaarzflächen;  parallel  zur  Achse  geschliffen; 

3.  Kalkspat;  senkrecht  zur  Achse  geschliffen; 

4.  Kalkspat;  parallel  zur  Achse  geschliffen. 

§  5.   Ersclieinung.     Es   wurde   zunächst  die  Erscheinung 

betrachtet,   die   sich  ohne  Zwischenschaltung   der   zu  unter- 

socbenden  Platte  ergab.  Das  Spaltbild  ist,  bei  nahezu  parallelen 

i^icols,  Yon  scharfen  dunklen  Streifen  durchzogen,  wenn  man 

die  fast  totalreflektierten  Strahlen  in  das  Okularrohr  gelangen 

iäfit.    Besonders  der  erste  Streifen  an  der  Grenze  der  Total- 


VO' 


d  ■ 


m: 


Fig.  6. 


refiexion  zeigte  die  „Airysche  Schärfe'^  Bei  Drehung  des 
Analysators  erfolgte,  wie  sich  nach  der  dargelegten  Theorie 
erwarten  ließ,  in  dem  Zwischenraum  zwischen  den  dunklen 
Streifen  eine  Abnahme  der  Intensität,  es  bildete  sich  zwischen 

Amudtn  der  Physik.    FV.  Folge.    26.  11 
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den  ursprünglichen  Minimis  ein  neues,  d.  h.  es  trat  das 
La  mm  er  sehe  Doppelsystem  (Fig.  6,  140^  auf;  bei  weiterem 
Drehen  wurde  die  Intensii&t  des  neuen  Kinimoms  Null  und 
gleichzeitig  trat  eine  Verdunkelung  des  ganzen  Gesichtsfeldes 
ein.  Fig.  6  gibt  das  Aussehen  des  Interferenzphänomens  ftir 
drei  verschiedene  Lagen  des  Analysators  (40  <^,  120^  140^ 
wieder.  Sie  ist  entnommen  der  bereits  zitierten  Abhandlung 
von  0.  Lummer. 

Es  ergab  sich  nun,  daß  der  Übergang  des  Doppelstreifen- 
systems in  das  einfache  einmal  sprungweise  geschieht.  Dieser 
,yFerdoppelunff8sprunff*^  läßt  eine  sehr  genaue  Einstellung  zn, 
genauer  als  die  auf  größte  Dunkelheit  des  zweiten  Minimums. 
Der  maximale  Fehler  beträgt  bei  1 2  Einstellungen  ca.  ±  5  Bogen- 
minuten. 

Es  wurden  nun  die  mit  Benzin,  Äther  und  Alkohol  ge- 
reinigten Flächen  in  den  Strahlengang  gebracht  und  die  Stelle 
des  Verdoppelungssprunges  von  5  zu  5  Grad  Einfallswinkel 
gemessen.  Die  Nullstellung  des  Femrohres  war  gegeben  durch 
Koinzidenz  des  Fadenkreuzschnittpunktes  mit  dem  ersten  dunklen 
Streifen  von  der  Grenze  der  Totalreflexion  ab.  Leider  konnte 
nur  bis  20^  Inzidenz  gemessen  werden,  da  für  kleinere  Ein- 
fallswinkel der  Analysatorteilkreis  den  Strahlengang  zwischen 
Würfel  und  zu  untersuchender  Fläche  abblendete. 

In  der  Nähe  des  totalen  Polarisationswinkels  war  die 
Einstellung  wegen  der  allzu  großen  Dunkelheit  etwas  un- 
genauer. Es  konnten  deshalb  bei  der  gegebenen  Polarisator- 
stellung für  dieses  Intervall  nicht  fOr  alle  Flächen  exakte 
Werte  bestimmt  werden.  Die  nur  bis  auf  ±15'  genauen  Werte 
sind  durch  beigesetzte  Fragezeichen  gekennzeichnet.  Größere 
Helligkeit  läßt  sich  hier  erreichen,  wenn  man  die  Schwingungs- 
ebene  des  Polarisators  bis  auf  ca.  5 — 10^  zur  Einfallsebene  neigt; 
hierdurch  wird  die  Hauptkomponente,  die  senkrecht  zur  Einfalls- 
ebene polarisiert  ist,  gegenüber  der  anderen  verstärkt.  Auch  für 
85^  Inzidenz  sind  nicht  in  jedem  Falle  genaue  Messungen  mög- 
lich; es  macht  sich  jede  Unebenheit  der  Fläche  dadurch  störend 
bemerkbar,  daß  sich  diffuses  Licht  über  das  Phänomen  lagert 

§  6.  ZcLhlenwerte  der  Beobachtangetu  Die  für  den  Ver- 
doppelungssprung erhaltenen  Werte  der  Analysatorstellung  sind 
bei  isotropen  Körpern  folgende: 
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Jede  Zahl  dieser  Tabelle  ist  das  Mittel  aas  zwölf  Ein- 
stellungeii.  In  Fig.  7  sind  diese  Werte  graphisch  dargestellt 
Wie  ans  dieser  ersichtlich  ist,  ist  der  Charakter  dieser  EarTcn 
im  Prinzip  der  gleiche.  Nar  das  Glas  it »  1 ,464  zeigt  Ab* 
weichnngen  vom  allgemeinen  Verhalten,  anf  deren  Grund  ich 
noch  später  zurückkommen  werde. 

Oberhalb  und  unterhalb  des  totalen  Polarisationswinkels 
ist  die  Lage  des  Analysators,  bei  welcher  der  Verdoppelungs- 
sprung  sich  zeigt,  fast  proportional  dem  Einfallswinkel;  der 
Knick,  der  sich  bei  allen  Kurven  zeigt  und  zwar  unterhalb 
des  Polarisations winkeis,  weicht  von  diesem  mit  wachsendem 
BrechuDgsquotienten  immer  mehr  ab. 

§  7.  Vergleich  mit  der  Theorie,  um  die  beobachteten 
Werte  mit  der  Theorie  zu  vergleichen,  wurde  zunächst  der 
Ausdruck  (8)  §  1  benutzt,  der  die  »Lage  des  Verdoppelungs- 
Sprunges  in  Abhängigkeit  von  der  Amplitudenänderung  dar- 
stellt.   Er  lautet  in  einfachster  Form 

tgÖ  =  - px/(>n-C'. 

Berücksichtigt  man,  daß  bei  den  Versuchen  der  Teilkreis 
des  Analysators  nicht  auf  Null  steht,  wenn  seine  Schwingungs- 
ebene mit  der  Einfallsebene  zusammenfällt  und  daß  die  Zählung 
beim  Apparat  im  Sinne  des  Uhrzeigers  erfolgte,  während  für 
die  Theorie  die  entgegengesetzte  Richtung  vorausgesetzt  war, 
so  folgt,  daß  die  Beobachtungen  dargestellt  sein  müssen  durch 
den  Ausdruck 

tg(l80-ö  +  qp)  =  -px/pii-C, 

wo  d  die  Ablesung  darstellt  und  q>  den  Nullpunkt  des  Analy- 
satorkreises  kennzeichnet,  (p  ist  für  alle  Messungsreihen  das 
gleiche,  während  C  innerhalb  eines  kleinen  Intervalles  schwankt. 
Es  ergaben  sich  für  qp  und  C  die  Werte 

9  =  68^30',     C  =  +  0,603  ±  A ; 

wo  Ä  die  Differenz  von  C  bei  den  einzelnen  Messungsreihen 
angibt.  Die  Schwankungen  von  C  waren  dadurch  bedingt, 
daß  der  E^infallswinkel  an  der  planparallelen  Platte  nicht  genau 
reproduziert  werden  konnte,  da  das  Tischchen,  auf  dem  der 
Würfel  stand,  nicht  mikrometrisch  gedreht  werden  konnte. 


UHürtmthuig  üotroptr  und  anüotroper  Medien  utw.     157 


■    S    J    »    3 

•---50-       „-    9    5    *■•    3    0 

3     5    15    5 

^ 

,                 \ 

'^^            ^ 

*                 \       _ 

"        ^^       ^ 

!.                                    Si 

"             ^       " 

^k 

N              s 

r 

\V 

^s 

^      1 

^                       * 

^iv 

^^                i 

^       1 

I^ 

X  ^  ^ 

^    s 

1  ^    = 

i 

^s 

ts 

![     S    S    „ 

5    3    5    S 
8 

^ 

^ 

j> 

"         ^ 

^ 

1 

^ 

t 

W 

■  1^               h 

% 

\            \ 

\ 

M    1   li    fe 

s: 

t  *  t '  'i 

s 

\ 

^ 

^. 

^ 

^           ' 

V        % 

\ 

1 

V     i 

"= 

A 

V-S 

158 


H,  Schulz. 


Vergleicht  man  die  experimentell  ermittelten  Werte  ^ 
Q±lQ\i  mit  den  ans  den  Fresnelscben  Formeln  folgend 
so  ergibt  sieb,  daß  die  Abweichungen  in  der  N&be  des  tota 
Polarisationswinkels  besonders  groß  sind,  und  außerdem,  i 
die  Abweichungen  mit  wachsendem  Brechungsindex  zunehn 
(vgl.  Taf.  I,  Figg.  1-4), 


n  =  1,515 


w«  1,647 


n 


1,917 


beob- 
achtet 


be-     ,  beob- 
rechnet  i';  achtet 


be- 
rechnet 


beob- 
achtet 


90  0 

1 

85 

0,810 

80 

0,645 

75 

0,495 

70 

0,848 

65 

0,194 

60     1 

0,049 

55 

-0,043 

50    1 

-0,135 

45 

-0,268 

40 

-  0,409 

35 

-0,528 

30 

;  -0,637 

25     , 

1  -0,751 

20 

-0,878 

1 

0,818 
0,657 
0,510 
0,367 
0,229 
0,091 
0,045 
0,179 
0,310 
0,438 
0,557 
Q,666 
0,763 
0,846 


1 

0,782 

0,610 

0,455 

0,276 

0,142 

0,019 

0,085 

0,162 

0,313 

-0,442 

0,552 

-0,675 

•0,789 

-0,856 


1 

0,792 

0,618 

0,459 

0,312 

0,171 

0,084 

0,100 

0,231 

0,357 

0,476 

0,587 

0,691 

0,780 

0,856; 


(0,770)  ? 

0,588 

0,846 

0,168 

0,055 

-0,042 

-0,118 
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-0,487 
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Berechnet  man  dagegen  für  das  Glasprisma  n  =  1,464 
Beträge  von  QxIQw}  so  zeigt  sich,  daß  hier  die  Abweichung 
sehr  gering  sind. 

Glas,    n  «  1,464. 


Einfalls- 
winkel 

beobachtet 

berechnet 
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winkel 
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Dieser  Körper  schließt  sich  am  besten  dem  theoretisch 
berechneten  Verlauf  an.  Es  ist  daraus  zu  schHeßen,  daß  das 
Prisma  nur  sehr  geringe  Elliptizität  zeigt.  Die  gleiche  Über- 
einstimmung fand  sich  bei  einem  Prisma  aus  amorphem  SiO,, 
lihrend  ein  anderes  Prisma  aus  amorphem  SiO^,  welches  sich 
leit  ca.  1  Jahre  im  Institut  befand,  relativ  große  Abweichungen 
zeigte. 

Benutzt  man  zur  Darstellung  der  Beobachtungsresultate 
die  Formel: 

igd^Fl^y  cosJ 

in  der  einfachsten  Form,  berücksichtigt  also  bei  der  Berech- 
nung Ton  Cx/(>|  die  notwendig  auftretende  Elliptizität,  so  erhält 
man  eine  größere  Annäherung  an  die  theoretisch  ermittelten 
Werte.  Ob  die  Elliptizität  allein  die  Abweichungen  verursacht, 
Mi  sich  hiemach  nicht  entscheiden.  Ebenso  läßt  sich  nichts 
dar&ber  aussagen,  ob  die  Fresnelscheu  Reflexionskoeffizienten 
in  aller  Strenge  gelten. 

§  8.  Verhalten  anisotroper  Medien.  Während  für  jeden 
isotropen  Körper  bei  senkrechter  Inzidenz  das  Verhältnis  der 
Fresnelscheu  Koeffizienten  q±Iq\\  den  absoluten  Wert  1  hat, 
ein  senkrecht  reflektiertes  Lichtbündel  mithin  keinerlei  Ände- 
rung seiner  Polarisationsebene  erleidet,  gilt  dies  bei  doppelt- 
brechenden  Medien  nicht  mehr.  Die  Abweichung  von  dem 
Werte  1  hängt  ab  von  der  Stärke  der  Doppelbrechung  und 
außerdem  von  der  Lage  der  Achse  bzw.  der  Binormalen  gegen 
die  spiegelnde  Fläche  und  die  Polarisationsebene  des  ein- 
fallenden Lichtes.  Diese  letztere  Eigenschaft  bedingt,  daß 
der  Wert  des  "Verhältnisses  q±Iq^  sich  ändert,  wenn  unter 
iontt  gleichem  Strahlengange  die  doppeltbrechende  Fläche  in  ihrer 
^^  gedreht  wird, 

Fftr  die  Lage  des  Verdoppelungssprunges  in  Abhängigkeit 
^on  der  Analysatorstellung  bat  dies  folgendes  zu  bedeuten: 
Während  bei  allen  isotropen  Medien  dieser  Sprung  für  senk- 
'^te  Inzidenz  bei  gleicher  Analysatorstellung  stattfindet,  die 
%en8chaften  des  Materials  also  nicht  zur  Geltung  kommen, 
plt  dies  bei  doppeltbrecbenden  Substanzen  im  allgemeinen 
^X  mehr.  Die  Kurven,  die  die  Abhängigkeit  des  Sprunges 
vom  Einfallswinkel  darstellen,  laufen  für  isotrope  Körper  {ür 
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alle  BrechaDgsquotienten  in  einem  Punkte  zusammen  sowohl 
bei  0^  als  bei  90^  Inzidenz,  für  Kristalle  dagegen  nur  noch 
bei  streifender  Inzidenz.  Die  Lage  des  Verdoppelungssprunges 
ist  nur  dann  unabhängig  von  der  Doppelbrechung,  d.  h.  von 
den  speziellen  Werten  des  Hauptbrechungsindizes ,  wenn  der 
Körper  einachsig  und  die  Achse  senkrecht  zur  reflektierenden 
Fläche  ist 

Diese  Folgerungen  zeigten  sich  in  der  Tat  zutreffend.  £}s 
wurde  untersucht  Quarz  und  Kalkspat.  Während  bei  Flächen, 
welche  senkrecht  zur  Achse  geschliffen  waren,  sich  keine 
Änderung  zeigte,  wenn  die  Flächen  in  ihrer  Ebene  gedreht 
wurden,  fand  bei  solchen,  die  parallel  zur  Achse  geschliffen 
waren,  ein  zumal  beim  Kalkspat  beträchtliches  Wandern  des 
Ferdoppelungssprunges  statt.  Die  in  gleicher  Weise  wie  bei 
isotropen  Körpern  ausgeführten  Messungen  ergaben  folgende 
Resultate: 

Quarz. 


Einfalb- 

1 

senkrecht 

Winkel 

zur  Achse 

1 

1 

85° 

94  M9' 

80 

89  29 

75 

I    84  45 

1 

70 

79  43 

65 

74  46 

60 

69  38 

55 

65  39 

50 

62  15 

45 

57  25 

40 

53   2 

85 

48  59 

so 

45  25 

25 

42  38 

20 

40  44 

II  zur  Achse 
Achse  vertikal 


U  zur  Achse 

Achse 
horizontal 


94  M6' 

94«  15' 

89  26 

89  41 

84   7 

84  46 

79   9 

80  13 

74  14 

75  21 

69  13 

70  81 

V 

• 

? 

61   1 

63   1 

57  18 

59   1 

52  23 

54  27 

48  88 

51  — 

44  42 

48  — 

42  19 

45  30 

40  16 

43   2 

I  zur  Achse 

Achse  45°  zur 

Horizontalen 

geneigt 

94°  18' 

89  36 

84  88 

79  58 

75  — 

70  2 

? 

62  2 

57  88 

53  28 

49  23 

46  9 

48  11 

40  46 


Die  letzte  Reihe  der  Tabelle  enthält  die  Werte  des  Ver- 
doppelungsspruDges  für  den  Fall,  daß  die  parallel  zur  reflek- 
tierenden Fläche  liegende  Achse  gegen  die  Horizontale  um 
45°  geneigt  ist. 
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Ekitspreehend  ergab  sich  für 

Kalkspat: 


1  aar  Achse 

1  aar  Achse 

]^fiüla- 

X  sor  Achse 

Achse 

Achse 

winkd 

1 

horizontal 

vertikal 

85» 

1 

? 

? 

? 

80 

88«  15' 

89^49' 

89M8' 

75 

82  54 

84  58 

84  84 

70 

77  22 

80  50 

79  29 

65 

72  85 

76  85 

74  17 

60 

? 

71  55 

69   6 

55 

64  41 

67  26 

64  48 

50 

60  9 

65  44 

59  57 

45 

55  57 

61  21 

55  8 

40 

52  18 

57  81 

49  54 

85 

48  59 

54  4 

45  19 

80 

45  40 

51  10 

41  83 

25 

43  7 

48  17 

88  19 

20 

41  10 

46  22 

85  59 

/»• 


5"/  Og^  amorph . 

Qunri,  senkrecht  zur  Are. 


](hwn,paTaUfixitrAjreA'^^^°^\  , 
I '  '^  xAithcnzonial. 


SO* 


Flg.  8. 


SO" 


w 


60* 


50» 


¥)• 


90» 
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Diese  Tabellen  sind  dargestellt  in  Figg.  8  und  9.  ] 
Fig.  8  wurde  zum  Vergleich  die  Kurve  des  amorphen  Si( 
eingezeichnet,  die  sich  dem  Charakter  der  isotropen  Medic 
am  besten  anpaßt 


K 

f»11i^»w%n 

t-    rtftat^ 

^TläH  ».« 

• 

/ 

ff                     ff                 0           H 

R" 

f 

KaJkspat,  senkrecht  zur  Axt, 

>• 

^ 

• 

> 

4 

f 

y 

<^y 

r 

r 

y 

y 

y 

A 

•  • 

' 

y 

/ 

y 

> 

y  / 
/ 

> 

> 

• 

1 

."" 

y 

20» 

z 

0» 

4 

<f 

s 

0' 

6 

0» 

1 

0« 

B 

0« 

Fig.  9. 

Die  Eigenschaft,  daß  bei  Kristallen  die  Lage  des  Ve 
doppelungssprunges  je  nach  der  Lage  der  Achse  variiert,  e 
möglicht  68,  die  Lummer sehen  Doppelringe  ah  Kriterium  ; 
benutzen^  um  anisotrope  Körper  von  isotropen  zu  unterscheide 

Es  reicht  dieses  Prinzip  aus,  um  sehr  geringe  Doppe 
brechung  wahrzunehmen. 

Für  diese  Untersuchungen  ist  die  Stellung  des  Analysato 
am  besten,  bei  welcher  die  Verdoppelung  einsetzt.  Benutzt  mf 
diese  Stellung  und  dreht  dann  die  Platte,  so  erfolgt  ein  Übe 
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gaog  ans  dem  Doppelphänomen  in  das  einfache.  Bei  Platten, 
die  senkrecht  znr  Achse  geschliffen  sind,  versagt  dieses  Eri- 
terimn.  Hier  kann  es  aber  dazu  dienen,  festzustellen,  ob  die 
Achse  genau  senkrecht  znr  reflektierendenr  Fl&che  steht  In 
diesem  Falle,  dürfen  beim  Drehen  der  Platte  in  ihrer  Ebene 
Einerlei  Helligkeitstchwankongen  auftreten. 

§  9.  Direkte  Bestimmunff  der  HUiptiziiät  auf  photometrischem 
Wege,  Es  blieb  noch  zu  untersuchen,  ob  der  Ton  der  Theorie 
geforderte  Einfluß  der  Elliptizit&t  auf  die  Helligkeit  des  Phä- 
nomens den  tatsächlichen  Veriiftltnissen  entspricht.  Zu  diesem 
Zwecke  wurde  der  Auf  bau  in  etwas  anderer  Weise  vorgenommen. 

*  *  KT— 1 


3       0    W\/\>-^  0      tlK 


ff  \- 


p;^ 


h 


^3 


'3 


KBläädun, 


^^ 


m 


Fig.  10. 

£$  wurde,  um  photometrische  Messungen  zu  ermöglichen,  ein 
Teil  des  Lichtes  vor  Eintritt  in  den  Spalt  8^  des  Eollimator- 
rohres  durch  ein  totalreflektierendes  Prisma  abgelenkt  und 
durch  eine  Linse  L^  ein  kleines  helles  Bild  des  Spaltes  S^  auf 
dem  Spalt  8^  entworfen  (vgl.  Fig.  10).  Die  vom  Spalt  8^  aus- 
gehenden  Strahlen  wurden  durch  eine  Linse  parallel  gemacht 
nnd  yermöge  des  totalreflektierenden  Prismas  P,  durch  die 
Nicoischen  Prismen  I  und  II  geschickt,  von  denen  II  meßbar 
gedreht  werden  konnte.  Durch  Linse  L^  und  nochmalige 
Spiegelung  an  III  wurde  im  unteren  Teile  der  Brennebene 
des  Beobachtungsfemrohres  ein  Spaltbild  entworfen,  dessen 
Intensität  durch  Drehen  des  Nicol  II  beliebig  variiert  werden 
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konnte.  Hinter  Prisma  III  war  der  untere  Teil  des  Be- 
obacfatongsfemrohres  mit  einer  Blende  Tersehen,  nm  alles 
vom  Wttrfel  kommende  stOrende  Liebt  abzuhalten. 

Um  meßbare  Phasendifferenzen  zwischen  den  Haupt- 
komponenten  zn  erzeugen,  wurde  zwischen  Doppelwürfel  und 
Analysator  in  den  Strahlengang  ein  X/f-BlUttchea  eingeschaltet, 
das  sich  auf  einer  Ereistellang  befand.  Es  wurde  beim  Drehen 
des  l/^-Bl&ttebens  folgendes  beobachtet:  Fiel  eine  Haupt- 
scbwingongsrichtung  des  Bl&ttchens  mit  der  Schwingungs- 
richtung des  vom  WOrfel  kommenden  ersten  Büschels  zu- 
sammen, 80  daS  der  erste  Strahl  linear  polarisiert  war  bei. 
Eintritt  in  den  Analysator,  so  fand  keine  merkbare  Änderung 
des  Phänomens  statt  Han  erhielt,  wie  ohne  das  Blättchen, 
das  einfache  Streifensystem  auf  hellem  Grande.  Bei  Drehen 
des  Analysators  trat  zwischen  je  zwei  benachbarten  dunklen 
Streifen  ein  neues  Minimum  au^  das  bei  bestimmter  Stellung 
des  Analysators  ein  absolutes  war.  Wurde  das  ;i/^-Blättchen 
gedreht,  so  nahm  dieses  Minimum  an  Intensität  zu,  das 
Maximum  gleichzeitig  ab  and  schließlich  zeigte  der  Srand 
bei  Drehung  des  Analysators 
um  360"  keinerlei  Hellig- 
keitaschwankuugen  (Qrenz- 
fall  der  zirkulären  Polari- 
sation des  ersten  Strahles). 
Ans  der  Stellung  des 
Xfi- Bl&ttchens  gegenüber 
den  Hauptkomponenten  des 
ersten  BQndels  läßt  sich 
die  Phasendifferenz  beider 
leicht  berechnen.  Das  Xji- 
Blättchen  wurde  von  5 "  za 
5"  gedreht;  dann  wurde 
mittels  des  Vei^leicbsspalt- 
bildesdieHelligkeitsachwan- 
knng  gemessen,  die  fOr  jede 
einzelne  Stellung  des  A/4-Blättchen8  bei  Drehen  des  Analysators 
sich  ergab. 

Bezeichnet  man  mit  J  die  Phasendifferenzen,  welche  die 
Hauptkomponenten  des  ersten  Strahles  besitzen,  mit  dJ  die 


\ 

\ 
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Helligkeitsscbwaiikangen ,  so  folgt,  wie  ans  folgender  Tabelle 
und  Fig.  11  ersichtlich,  daß  die  Bedingangen  auf  p.  149  in  der 
Tat  annähernd  erfUlt  sind.  Die  Abweichungen  erklären  sich 
dadurch,  daß  die  Intensitätsschwankungen  des  Grandes  für 
die  Orenzfälle  J  »  0  und  A^nfi  nnr  dann  den  Wert  1 
bzw.  0  besitzen,  wenn  man  direkt  an  der  Grenze  der  Total- 
reflektion beobachtet  Die  Theorie  ergibt,  daß  die  in  §  2  auf* 
geltihrten  Beziehungen  strenger  (Ar  die  sonst  benatzten  Zahlen- 
werte, also  n  B  1,52;  nr  ta  45^  folgendermaßen  lauten: 


A 

dJ  hüi  90<» 

dJbei  89*80' 

dJfÜr  89« 

dJbei  88* 

n 
2 

0<A<  2 

0 

0 

0  <  dJ< 1 

1 

0,00050 

dJ 
0,99926 

0,00202 

dJ 

0,99708 

0,00797 

dJ 
0,98881 

A        j  90* 

79^30'  68<»45'  56M0' 

42«  23' 

28<»80' 

15«50' 

7*10'    2» 

t 
\ 

0° 

dJheohX   0 

0,04    '  0,14       0 

!              1 

1,24 

0,33 

0, 

»51 

0,72 

0 

,91 

0,97 

0,99 

Die  Abweichungen,  welche  die  Beobachtung  ergibt,  liegen 
also,  für  J  »  0  und  J  s  90^  innerhalb  der  Grenzen  der  Be- 
obachtungsfehler, da  man  eine  Helligkeitsschwankung  von 
1  Proz.  nicht  mehr  mit  Sicherheit  wahrzunehmen  vermag. 

Anmerkung:  Zur  Beurteilung  der  Erscheinungen  erwies  es 
sich  als  nötig,  die  Werte  der  Fresnelschen  Beflexionskoeffi- 
zienten  für  verschiedene  Werte  der  Berechnungsquotienten  und 
yerschiedene  Einfallswinkel  zahlenmäßig  zu  kennen.  Da  sich 
derartige  Tabellen  in  der  Literatur  nicht  finden,  habe  ich 
diese  Werte  in  meiner  Dissertation  (Jahresbericht  der  Schlesi- 
schen  Gesellschaft  für  vaterländische  Kultur,  Jahrgang  1907) 
veröffentlicht. 

§  10.  Zusammenfassung  der  Resultate,  1.  In  Überein- 
stimmung mit  den  bisherigen  Beobachtungen  zeigte  sich,  daß 
die  Elliptizität  des  reflektierten  Lichtes  beim  Brewsterschen 
Winkel  mit  zunehmendem  Brechungsquotienten  der  reflek- 
tierenden Fläche  wächst;  und  zwar  ist  die  Grenze  zwischen 
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positiver  und  negativer  Elliptizität  des  reflektierten  Lichtes 
bei  einem  Brechungsqaotienten  von  ca.  1,46  zu  suchen. 

2.  Der  bei  den  Lummerschen  Doppelringen  im  polari- 
sierten Licht  auftretende  Verdoppelungssprung  ist  im  wesent- 
lichen abhängig  von  der  Lage  der  Polarisati<Miaebene  des  ersten 
Büschels.  Wird  dessen  Polarisationsebene,  etwa  durch  Reflexion, 
g^sdreht,  so  findet  eine  entsprechende  Änderung  der  Lage  des 
Verdoppelungssprunges  statt.  Eis  läßt  sich  also  die  Drehung 
der  Polarisationsebene  und  damit  das  Verhältnis  der  Fresnel- 
schen  Koeffizienten  für  senkrecht  und  parallel  zur  Einfalls- 
ebene schwingendes  Licht  bestimmen. 

3.  Jede  Elliptizität  infolge  von  Beflexion  macht  sich  da- 
durch bemerkbar^  daß  die  maximale  Helligkeitsschwankung,  die 
bei  Drehung  des  Analysators  um  860^  eintritt,  geringer  ist, 
als  bei  streng  linearpolarisiertem  Licht.  Wird  die  Helligkeits- 
schwankung photometrisch  gemessen,  so  läßt  sich  daraus  die 
Elliptizität  des  reflektierten  Lichtes  bestimmen.  Positive  und 
negative  Elliptizität  ändern  die  Lage  des  Verdoppelungssprunges 
in  entgegengesetztem  Sinne. 

4.  Während  eine  Fläche  eines  isotropen  Mediums  bei 
Drehung  in  ihrer  Ebene  unter  sonst  unveränderten  Bedin- 
gungen  keine  Änderungen  des  beobachteten  Doppelphänomens 
ergibt,  zeigen  sich  bei  Drehung  einer  doppeltbrechenden 
Kristallfläche  in  ihrer  Ebene  im  allgemeinen  Änderungen  im 
Aussehen  des  Phänomens,  die  dadurch  bedingt  sind,  daß  die 
Lage  des  Verdoppelungssprunges  von  der  Lage  der  Achse 
bzw.  der  Binormalen  des  Kristalles  gegenüber  der  Polari- 
sationsebene des  ersten  Strahlenbündels  abhängig  ist.  Es  ist 
somit  mÖ ff  lieh,  ein  Medium  durch  Beflexion  der  Lummerschen 
Doppelringe  auf  Doppelhrechunff  zu  untersuchen. 

Zum  Schlüsse  sei  es  mir  gestattet,  meinem  hochverehrten 
Lehrer,  Hm.  Prof.  Lummer,  für  die  Anregung  zu  dieser 
Arbeit  und  das  rege  Interesse,  mit  dem  er  ihr  Fortschreiten 
verfolgte,  meinen  tiefgefühlten  Dank  auszusprechen. 

Breslau,  Physikalisches  Institut,  Februar  1908. 

(Eingegangen  28.  Mftrz  1908.) 
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8*  JDämpfung  elekMscher  SchuHngungen 
in  Kondensatorkr eisen  f  welche  statt  der  Luft- 
Funkensirecke  eine  Cooper-Hewittsche 
QuecksUberbogenl€Mnpe  enthalten; 

van  JBu  Markau. 

(AnflSQg  aus  der  Berliner  Dinertation.) 


I.  Sinleitung  and  Tkema. 

Die  Verwendung  der  Qaeckailberbogenlampe  in  Schwin- 
gungskreisen  an  Stelle  von  Loflfankenstreckea  beruht  auf  der 
naheliegenden  Annahme,  daß  sich  die  Schwingungsvorgänge  in 
jeder  Vakuumfonkenstrecke  ungleich  reiner  abspielen ,  als  es 
bei  der  Luftfunkenstrecke  der  Fall  ist. 

Die  ersten  bekannt  gewordenen  Versuche  mit  der  Queck- 
silberbogenlampe als  Funkenstrecke  wurden  von  Cooper- 
Hewitt^)  angestellt.  Elr  gab  auch  der  Lampe  die  sie  von 
der  Gleich  Strombogenlampe  unterscheidende  bekannte  Form, 
indem  er  Ober  den  beiden  Elektroden  den  kugelförmigen  Baum 
als  Kühlkammer  anordnete.  Hewitt  glaubte  ungedämpfte 
Wellen  gefunden  zu  haben.*) 

Die  umfangreichen  Untersuchungen  von  G.  W.  Pierce') 
zeigten  im  wesentlichen,  daß  die  Quecksilberbogenlampe  die 
Lufifunkenstrecke  in  bezug  auf  Intensität  übertrifft  und  den 
Vorteil  eines  gleichmäßigen  Arbeitens  bietet.  Über  die  Größe 
des  logarithmischen  Dekrementes  der  Schwingungen  finden 
sich  indes  keine  Angaben,  Auch  H.  Th.  Simon  und  M.  Reich ^), 
die  sich  bei  ihren  Versuchen  zur  Erzeugung  hochfrequenter 
Wechselströme  der  Quecksilberbogenlampe  bedienten,  machen 


1)  Broschüre  von  C.  Hewitt  aus  dem  Jahre  1903. 

2)  Vgl.  J.  Zenneek,  Elektromagnetische  Schwingungen  p.  858. 

3)  G.  W.  Pierce,  Physik.  Zeitschr.  5.   p.  426.    1904;    Phys.   Rev. 
19.  p.  196.  1904;  20.  p.  223.  1904. 

4)  H.Th.  Simon  u.  M.Reich,  Physik.  Zeitschr.  4.  p.  864.   1908; 
H.  Th.  Simon,  Physik.  Zeitschr.  4a  p.  787.  190». 


168 


K.  Markau. 


hinsichtlich  der  Dämpfung  nur  die  allgemeine  Bemerkung,  daß 
sie  sich  von  der  der  Luftfnnkenstrecken  nicht  zu  unterscheiden 
scheint. 

Es  lagen  mithin  über  den  Grad  der  Dämpfung  nur  all- 
gemein gehaltene,  sich  sogar  teilweise  widersprechende  An- 
gaben vor.  Hr.  Prof.  Drude  veranlaßte  mich  daher,  das 
logarithmische  Dekrement  von  Schwingnngskreisen  mit  der 
Cooper-Hewitt-Lampe  als  Funkenstrecke  nach  seiner  Me- 
thode^) zu  ermitteln,  indem  er  hoffte,  daß  es  mit  dieser 
Funkenstrecke  gelingen  würde,  geringere  Dämpfungen  zu  er- 
zielen, als  es  mit  der  Luftfunkenstrecke  möglich  war. 


turLuffpunupe^ 


II.  Versuchsanordnung. 

Der  Primärkreis  bestand  aus  1.  der  Cooper-Hewitt« 
sehen  Quecksilberbogenlampe,  welche  ich  der  Kürze  halber 
fortan  als  „Hg- Lampe''  bezeichnen  werde;  2.  einer  je  nach 
den  Versuchen  konstant  gehaltenen  oder  Tariablen  Selbst- 
induktion aus  2,5  bzw.  8  mm  starkem  Eupferdraht  und  8.  einem 
variablen  Kondensator. 

Die  Hg-Lampe  (vgl.  Fig.  1) 
hatte   die   aus   der  Figur  er- 
sichtliche  Gtestalt 
/•/  uj  ^^  Von  dem  Rohr  a,  das  zum 

Manometer  und  zur  Luftpumpe 
führte,  zweigte  sich  das  Bohr  b 
ab,  welches  in  dem  Kugel« 
gef&S  c  endigte.  Das  Füllen 
der  Lampe  mit  Quecksilber 
geschah  in  folgender  Weise: 
Das  auf  das  sorgfältigste  durch 
Salpetersäurefilter  gereinigte 
Fig.  1.  und    getrocknete    Quecksilber 

wurde  direkt  durch  den  An- 
satz d  in  die  Vorlage  destilliert  und  dieser  hierauf  zugeschmolzen« 
Nachdem  die  Hg-Lampe,  die  während  der  ganzen  Versuche 
stets  in  Verbindung  mit  der  Luftpumpe  blieb,  auf  ungefähr 
0,01  mm  Druck  ausgepumpt  worden  war,  wurde  aus  der  Vor- 


1)  P.  Drude,  Ann.  d.  Phya.  15,  p.  709.  1904. 
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läge  80  Tiel  Quecksilber  in  die  Lampe  hinüberdestilliert,  bis 
die  Elektrodenn&pfe  auf  ungefähr  dreiviertel  ihrer  Höhe  an- 
gefllllt  waren.  Der  kleinste  Abstand  zwischen  den  Qaecksilber- 
kuiqpen  betrug  ungefähr  1,6  cm. 

Die  aus  den  Elektroden  der  Hg -Lampe  herausragenden 
Plaündrihte  tauchton  in  kleine  Qnecksilbemäpfe,  in  welche 
auch  die  Zuleitungsdr&hte  vom  Induktorium,  sowie  die  Drähte 
des  Schwingnngskreises  mflndeten.  Es  war  hiermit  die  Forde- 
rung, daß  die  Erregerleitung  möglichst  nahe  an  dem  Potential- 
knoten ^)  anzulegen  ist,  soweit  es  die  Form  der  Lampe  ge- 
staUet,  erfOllt. 

Zum  Evakuieren  diente  eine  verkürzte  selbsttätige  Queck* 
silberluftpumpe  nach  dem  Sprengeischen  System  von  E. 
Begener.*)  Der  Druck  wurde  an  einem  Mac  Leodschen 
Manometer  gemessen,  das  die  zehntausendstel  Millimeter  be- 
quem abzulesen  gestattete. 

Während  der  Vorversuche  hatten  sich  die  Quecksilber- 
elektroden schon  nach  kurzer  Zeit  des  Stromdurchgangs  mit 
einer  trüben  Schicht  überzogen.  Da  das  Quecksilber  selbst 
auf  das  peinlichste  gereinigt  gewesen  war,  lag  die  Vermutung 
nahe,  daß  die  Dämpfe  von  dem  Fett  der  anfangs  in  der  Ver- 
suchsanordnung befindlichen  Hähne  infolge  der  Entladungen 
zersetzt  worden  waren  und  die  Trübung  der  Elektrodenober- 
flächen verursacht  hatten. 

Eis  wurden  daraufhin  nur  noch  Schliffe  mit  Quecksilber- 
dichtung ohne  jegliches  Dichtungsmittel  verwendet,  und  die 
Quecksilberelektroden  behielten  ihre  spiegelblanke  Oberfläche. 

Als  Kapazität  im  Primärkreis  diente  ein  Petroleum- 
kondensator, dessen  Kapazität  innerhalb  der  Grenzen  von 
40 — 5960  cm  verändert  werden  konnte. 

Der  Meßkreis^  bestehend  aus  dem  Thermokreuz,  einer 
variablen  Selbstinduktion  (zwei  parallele,  in  Messingrohren 
schiebbare  Kupferdrähte)  und  einem  Kondensator,  entsprach 
genau  den  von  P.  Drude  ^  gemachten  Angaben. 

Der  Stromeffekt  in  dem  Meßkreise  wurde  mit  einem 
Spuleni^alvanometer    von    Hartmann  u.  Braun    von    hoher 

1)  P.  Drade,  I.  c.  p.  744. 

2)  £.  Regener,  Verhandl.  d.  Deutsch.  Pbynk*  Getelbcfa.  7.  p.  283. 
S)  L  c  p.  712ft 

Annalen  der  Fhjiik.   IV.  Folge.   26.  12 
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Bmpfindlichkeit  gemessen.  Zur  Erregung  diente  ein  großes 
Indnktoriom  von  50  cm  Schlagweite,  das  mit  Wechselstrom 
von  50  Perioden  in  der  Sekunde  gespeist  wurde. 

Die  Erregung  mit  Wechselstrom  ist  aus  dem  Grunde  ge- 
wählt worden^  weil  die  Hg- Lampe,  wie  die  Galyanometer- 
ausschlage  erkennen  ließen,  sehr  viel  gleichmäßiger  arbeitete 
als  bei  Speisung  des  Induktoriums  mit  unterbrochenem  Oleich- 
Strom  (Turbinenunterbrecher).  Im  Abschnitt  IV  wird  hierauf 
noch  besonders  eingegangen  werden. 

Die  f&r  den  Betrieb  meiner  Hg-Lampe  günstigste  Stärke 
des  der  Primärspule  des  Induktoriums  zugeführten  Wechsel- 
Stromes  wurde  durch  die  Aufnahme  einiger  Besonanzkurven 
ermittelt.     Bei  einer  Speisung  des  Induktoriums  mit 

2  Amp.  betrug  die  Dämpfung  fy^  *)=3  0,169 

3  „  „        „  „  ifi     =8  0,152 

^        7»  )»  M  M  7\      ™  0,117 

6      „  „         „  „  fi     =  0,128 

6  „  „         „  ^  fi     **  0,182 

7  „  „         „  ,,  fi     »  0,148 

Die  Dämpfung  erreichte  ihren  kleinsten  Wert  bei  einer 
Speisung  mit  4  Amp.  Diese  wurde  daher  bei  den  folgenden 
Versuchen  zur  Speisung  des  Induktoriums  gewählt,  mit  Aus- 
nahme einer  Versuchsreihe,  bei  der  eine  größere  Stromstärke 
erforderlich  war. 

Da  zu  erwarten  war,  daß  sich  in  der  Hg-Lampe  bei 
längerer  Stromschlußdauer  Temperatur  und  Druck  verändern 
würden,  so  mußte  ein  Eontaktmacher  konstruiert  werden,  der 
es  ermöglichte,  den  Primärkreis  sowie  den  Galvanometerstrom- 
kreis  nur  auf  eine  bestimmte  und  je  nach  Bedarf  veiHnder- 
bare  Zeitdauer  schließen  zu  können.  Es  wurde  hierf&r  die 
Form  eines  Pendelunterbrechers  gewählt,  dessen  Konstruktion 
aus  der  Skizze  2  ersichtlich  ist. 

Die  Arbeitsweise  des  Pendelunterbrechers  ist  die  folgende: 

Vor  dem  Beginn  einer  Messung  liegt  das  Pendel  in  der 
punktiert  gezeichneten  Lage  auf  der  Schneide  a  des  federnden 
Messingblattes  b.  SoU  das  Pendel  in  Tätigkeit  treten,  so  wird 


1)  Während    dieser   Versuchsreihe    war   der  Druck    konstant   auf 
0,017  mm  gehalten  worden. 
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der  Uaiiie  EUektromagnet  «  erregt  and  das  Messingblatt  b,  an 
desseo  ünteneite,  gegeo&ber  dem  Elektrain&gneteD ,  aicfa  ein 
EÜsenanker  befindet,  angezogen,  so  daß  das  Pendel  von  der 
Sohneide  a  frökommt  und  seine  Schwingung  aasfOhren  kann. 
Beim  Zorflcksohwingen  gleitet  das  Ekde  des  Pandels  aof  der 
eine  schiefe  Ebene  bildenden  Nase  e  entlang,  drückt  dadurch 
da«  Hetaingblatt  b  herunter  und  wird  nach  dem  Passieren 


Pig.8. 

<<sr  Nase  c  tod  dem  znrQckfedemden  Uessingblatt  festgehalten. 

Dm  das  Pendel  tod  neuem  in  l^tigkeit  zu  Betxen,  muB  es 

mit  der  Hand  auf  die  Schneide  a  gehoben  werden. 

An  jedem  Ende  der  Lagerachse  d  ist  ein  Eupferdraht  in 

Form  einer  Spirale  isoliert  angebracht,  der  beim  Schwingen 
des  Pendels  in  ein  Oef&B  mit  Qaecksilber  taucht  ond  hier- 
durch den  Stromkreis  auf  der  einen  Seite  für  den  Speisestrom 
des  Induktoriums,  auf  der  anderen  Seite  fOr  den  Qalvanometer- 
stromkreis  schließt 

Die  SchliefiangBzeit  läßt  sich  sowohl  durch  die  Schwingungs- 
daner  des  Pendels  mit  Hilfe  der  Tenchiebbaren  Gewichte  ffg 
als  aacfa  durch  die  Stellung  der  eintauchenden  Spiralen  ver- 
bidem.  Durch  die  letzteren  kann  man  die  StromschlaBzeiten 
«ehr  bequem  noch  in  der  Weise  variieren,  daß  man  z.  B.  das 


172  f.  IbrUm. 

OalTaDometer  spiter  anlegt  als  den  Speuestron.  Et  ist  dies 
f&r  die  Begelmäffigkeit  der  OalTanometeranssclilige  toh  Vor» 
teil,  wie  P.  Drnde^}  gezeigt  hat. 

Hit  Hil£B  dieses  Pendehmterbrechen  worden  anfierordent- 
lich  gleichmä^e  StromsrhlnBieiten  erzirit»  wie  aas  der  Größe 
der  QalvanometeranssciilSige  m  erkennen  war»  Den  beatm 
Beleg  hierfar  bietet  der  regelmftfiige  Verianf  der  angenommenen 
Besonanzkurven  (Tgl.  Abschnitt  IV). 

m.  IMe  üaftmethode. 

Für  die  nachstehenden  Messungen  ist  das  Ton  P.  Drude*) 
ang^ebene  and  nach  ihm  benannte  MeSTerfiihren  angewendet 
worden.  Ans  der  in  üblicher  Weise  an^nommenen  Besonanz* 
kurve  erhält  man  die  Snmme  der  beiden  logarithmischen 
Dekremente  y^  +  y^  des  Primär-  nnd  des  Seknndärkreises  nach 
der  Formel  *) 

^1  -H  '^t 
-i 

Es  bedeuten  hierbei  a^  und  o,  Einstellungen  der  MeBleitnng 
zu  beiden  Seiten  des  Besonanzpunktes,  «^  nnd  9^  die  ent- 
sprechenden Gkdyanometerausschläge  und  9^  der  Maximal- 
ausschlag im  Besonanzpunkt 

Da  sich  nun  bei  der  Verschiebung  der  Länge  a  die  Größe 
der  Selbstinduktion  und  des  Widerstandes  des  MeBkreises 
ändert,  so  ist,  streng  genommen,  das  /,  des  Meßkreises  in 
allen  Teilen  ?or  und  hinter  dem  Besonanzpunkte  ein  anderes. 
Es  ist  deshalb  nicht  gleichgültig,  welche  Werte  von  o^  und 
a,  bzw.  9^  und  s^  man  der  Berechnung  von  y^  4-  y^  zugrunde 
1^.  Kombiniert  man  indessen  zwei  Einstellungen  o^  und  o,, 
die  symmetrisch  zum  Besonanzpunkt  a^  liegen,  so  üsdlen  die 
Variationen  von  y^  heraus. 

Es  ist  jedoch  nicht  gestattet,  zwei  beliebige  Einstellungen 
€4  und  o,  des  Meßkreises,  selbst  wenn  sie  symmetrisch  zu  a^ 
liegen,   2u  kombinieren,  da  sie  in  den  einzelnen  Teilen  der 


1)  ].  c  p.  781. 


2)  P.  Drude,  Ann.  d.  Phys.  15.  p.  709.  1904;  18.  p.  512.  1904. 
S)  P.  Drude,  Ann.  d.  Phys.  15.  p.  722.  1904.  Formel  (7'0. 
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BeBonanzknrYe  erheblich  verschiedene  Resultate  für  y^+Yt 
ergeben  können.  Man  erzielt  nach  Dm  de  die  größte  Genauig- 
keit durch  die  Kombination  zweier  möglichst  gleicher  Aus- 
acidftge  j,  und  #,,  die  etwa  halb  so  groß  sind  wie  das  Maxi- 
mom  j;^  so  daß  der  Wurzelausdruck  möglichst  gleich  1  wird. 
Bei  den  nachstehenden  Versuchen  ist  durchgängig  hiemach 
TerfSüiren  und,  besonders  wenn  es'  sich  um  schnell  aus- 
zufahrende Messungen  handelte,  von  der  Aufnahme  der  voü^ 
ständigen  Besonanzkurve  abgesehen  worden. 

Für  die  Berechnung  der  Dämpfung  aus  der  Besonanz- 
koire  wird  in  der  Theorie  vorausgesetzt,  daß  die  Amplitude 
der  elektrischen  Schwingungen  proportional  zu  e"^*!^  ist,  und 
daß  y  hierbei  einen  konstanten  Wert  besitzt.  Es  ist  jedoch 
▼on  J.  Zenneck^)  nachgewiesen  worden,  daß  die  Amplitude 
elektrischer  Schwingungen  eines  geschlossenen  Eondensator- 
kreises,  der  eine  Funkenstrecke  enthält,  keine  Ezponential- 
knrve  ist. 

Die  Ursache  hierfOr  liegt  in  der  bekannten  Tatsache,*) 
daß  der  Widerstand  der  Funkenstrecke  mit  dem  Abklingen 
der  Schwingung  wächst.  Daher  ist  auch  ftir  die  späteren 
Schwingungen  das  Verhältnis  zweier  aufeinander  folgenden 
Amplituden  größer  als  am  Anfang  der  Schwingung.  Aus 
diesem  Grunde  kann  dem  sich  aus  der  Besonanzkurve  er- 
gebenden Werte  f&r  das  logarithmische  Diekrement,  wie  bereits 
Drude ^  bemerkt,  nur  die  Bedeutung  eines  gewissen  ,^MitteU 
wertes  des  Dekrements*^  beigemessen  werden. 

Auf  die  wichtige  Frage  der  Auswertung  der  Besonanz- 
kurve in  ihren  verschiedenen  Teilen  für  die  Bestimmung  des 
logarithmischen  Dekrements  soll  weiter  unten  noch  näher  ein- 
gegangen werden. 

Die  Dämpfungsmessung  ist,  wie  besonders  in  neuerer  Zeit 
von   M.  Wien^  hervorgehoben   worden  ist,    nur    anwendbar 


1)  J.  Zenneck,  Ann.  d.  Phys.  13.  p.  822.  1904.  Neuerdings  ist 
auch  von  H.  Diesselhorst  (vgL  Verb.  d.  DeutBch.  PhyGu-i^esellsch.  9* 
p.  818,  1907)  mit  Hilfe  des  Glimmlichtoszillographen  gezeigt  worden,  daß 
die  Dftmpfäng  solcher  Schwingungen  nicht  konstant  ist 

2)  A.  Hejdweiller,  Ann.  d.  Phjs.  19.  p.  649.  1906. 
8)  1.  c 

4)  M.  Wien,  Physik.  Zeitschr.  S.  p.  764.  1907. 
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unter  der  Voraussetzung,  daB  die  magnetisclie  Koppelung  eine 
möglichst  lose  ist  Ganz  allgemein  diente  bei  meinen  Ver- 
suchen als  Maßstab  f&r  das  Vorhandensein  einer  genügend 
kleinen  Koppelung  das  Kriterium,  daß  sich  y,  +  y,  als  unab- 
h&ngig  Yon  der  Stärke  der  Koppelung  erwies.  Über  die  Qr«ße 
der  KoppelungsverhUtnisse  bei  meinen  Versuchen  wird  im 
folgenden  Abschnitt  berichtet  werden. 

Von  der  aus  der  Be8onanzkur?e  sich  ergebenden  Summe 
der  logarithmischen  Dekremente  y^  +  7%  ^^  Prim&r-  und  des 
Sekundärkreises  ist  y^  in  Abzug  zu  bringen.  /,  l&ßt  sich  nun 
bei  der  Drude  sehen  Konstruktion  des  Meßkreises  nach  der 
Formel 

y  WB  n,to, 

berechnen,  weil  er  keine  Funkenstrecke  enthält  und  hier  in 
allen  Fällen  von  Hertzscher  Strahlung  abgesehen  werden  darf. 

Als  Widerstand  w  kann  bei  den  hohen  Wechselzahlen, 
die  je  nach  der  Versuchsanordnung  zwischen  2,6.10^  und  3,8. 10^ 
liegen,  der  Ohm  sehe  Widerstand  für  stationären  Strom  nicht 
in  Bechnung  gesetzt  werden,  es  würde  dies  ein  zu  kleines  y^ 
ergeben.  Wieviel  der  Unterschied  beträgt,  je  nachdem  der 
Widerstand  des  Sekundärkreises  für  statioDären  Strom  oder 
ftir  ein  Wechselfeld  von  hoher  Frequenz  berechnet  wird,  soll 
an  einem  Beispiel  gezeigt  werden. 

Während  einer  Versuchsreihe  war 

(7, 1)  =  2828  cm 
i,    =  2250  „ 
X    =  158,50  m. 

Der  Ohm  sehe  Widerstand  der  Meßleitung,  der  praktisch 
nur  in  dem  Widerstand  des  Thermoelementes  besteht,  betrug 

toa  0,101  Ohm. 


1)  Eb  seien 


0  B  ElapaEitftt  \  des  Primär-  bzw.  des  Meßkreises, 

L  »■  Selbstinduktion  \  je  nachdem  sie  mit  den  Indizes  1 


}ae 
je 
od 


/  »  log.  Dekrement  »  oder  2  versehen  sind. 


Dämpfimg  dektr.  Sckmmgungen  m  Kandensatarkreiien.     176 
Mübm  wird  nach  der  Formel^) 

^'j  =  0,012. 

Unter  Berfleksichtigiing  der  schnellen  Sch?ringang  (f&r 
X->158^m  ist  die  Wechselzahl  n«  3,79.10^  erhöht  sich 
der  Widerstand  des  Thermoelements  von  w  s  0,101  Ohm  auf 
v«c  ^  0,1033  OhnL*)  Hierzu  kommt  der  effektive  Widerstand 
des  Meßkreises,  dessen  Seitenlange  a  =>=  186,6  cm  beträgt,  mit 
«^  a«  0,1443  Ohm,  so  daß  der  Oesamtwiderstand  des  Meß- 
kreises 

w^  «  0,248  Ohm 
beträgt  und 

r^  «  0,029 
wird. 

Es  hat  sich  also  in  diesem  Falle  das  in  Abzug  zu  bringende 
logarithmische  Dekrement  y%  des  Meßkreises  von  0,012  auf 
0,029  erhöht 

IV.  Auswertung  der  Resonanskurven. 

Eis  ist  bereits  im  vorigen  Kapitel  darauf  hingewiesen 
worden,  daß  es  nicht  angängig  ist,  alle  beliebigen  gleichen 
Ausschläge  s^  und  «,,  deren  zugehörige  Elinstellungen  a^  und  a^ 
symmetrisch  zum  Besonanzpunkt  liegen,  zu  kombinieren,  um 
daraus  y^  +  y^  zu  berechneu.  An  der  Hand  der  Resonanz- 
kurren  (Figg.  3 — 5)  mit  der  Hg-Lampe  als  Funkenstrecke  soll 
dies  näher  erörtert  werden. 


1)  P.  Drade,  1.  o.  p.  709,  Formel  (8). 

2)  Zur  Berechnang  des  effektiven  Widerstandes  dienten  die  Raj- 

leighschen  Formeln  (vgl.  Lord  Rayleigh,  Phil  Mag.  (5)  21.  p.  887  u. 

390.  1886.    Außerdem  worden  f&r  die  Fftlle,  in  denen  der  Faktor  pojM, 

wobei 

2n 

«  -  Leitfthigkeit  f&r  Oleiehstrom  der  Einheitslftnge  des  Drabtes, 
f»  ■>  Permeabilität 

bedeuten,  weder  groß  gegen  1  noch  betrftchtlich  kleiner  als  1  ist,  Korrek- 
tionen angewendet,  die  von  Zenneck  in  seinem  Baohe  „EHektroma^i^etiBche 
Schwingungen  und  drahtlose  Telegraphie'^  8.  410  angegeben  sind. 


1T6 
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Za  den  aa^enommenen  ^  den  Figoren  aoBgesogeneD) 
BMODanzkniren  ist  jedeBmal  diejenige  Karre  (gestrichelt)  kon- 
struiert worden,  welche  Id  allen  Qiren  Teilen  dem  Mittelwert 
der  D&mpfnng  entspricht.  Diese  Kurve  sei  im  G^ensats  wa 
der  wirklich  beobachteten  als  „theoretische"  bezeichnet.  FOr 
die  Berechnong  der  theoretischen  Karre  ist  der  aas  den  halben 
Aosscblägen  sich  ergebende  D&mpfimgswert  zagnmde  gelegt, 
welcher,  wie  im  Tor^en  Kapitel  näher  erOrtert  worden  ist, 
nach  Drude']  den  genauesten  Wert  des  logariÜunischen  Dekre- 
ments ergeben  soll. 

Der  Vergleich  zeigt  nun,  daB  die  Abweichung  der  anf- 
genommenen  Kurven  von  den  theoretischen  je  nach  dem  Grade 
der  Dämpfung  verschieden  ist: 

Die  Resonanzkurre  in  Fig.  3,  für  welche  Y-^■\■y^=:  0,287 
ist,  zeigt  bis  anf  die  nur  geringen  Abweichungen  im  oberen 


1 
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flg.  S.  Fig.  i. 

Teile  eine  gute  Übereinstimmui^  mit  der  theoretischen  Kurve. 
Man  wird  also  aus  allen  Teilen  der  Kurve  einen  Wert  er- 
halten, der  dem  des  mittleren  Dekrements  entspricht. 

Bei  der  BesonanskarTe  für  die  Dämpfong  y^-^-y^^  0,165 
(Fig.  4)  liegt  der  unterste  Teil  der  beobachteten  Kurve  nur 
etwas  verschoben  zur  theoretischen,  gibt  aber,  wie  die  seitlich 

1)  1  c 
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Termerkte  Angabe  der  Dämpfnag  (0,162)  erkenneD  läßt,  noch 
eine  gute  ÜbereiDatimnntig  mit  dem  richtigen  Wert.  In  der 
oberen  B&lfte  buchtet  die  beobachtete  Kurre  erst  ans,  schneidet 
dann  wieder  die  theoreÜBche  and  verläuft  in  der  Form  einer 
Spitze  gegen  den  Besonanzpunkt  Die  Werte  für  daa  logarith- 
mieohe  Dekrement  sind  daher  im  erstereu  Teile  größer,  nach 
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der  Spitze  zu  aber  erheblich  kleiner  als  das  aus  den  Halb- 
werten  entnommene  Dekrement,  wie  die  beigefügten  Zahlen 
erkennen  lassen. 

Als  Mittel  aas  all  diesen  Werten  würde  sich  eine  Dämpfung 
/,  +  ^,  —  0,151  ergeben,  d.  h.  ein  um  8  Proz.  kleinerer  alv 
der  Normalwert. 

Bei  des  beiden   Besonanzkurren  (Fig.  6)  sind  die  Ab- 
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weichnngen  noch  größer  geworden.  Gb  liat  nicht  nnr  die  ^itze 
SD  Schärfe  und  L&nge  zagenommen,  Bondem  es  zeigt  auch 
jetzt  die  untere  H&lfte  der  Karre,  soireit  »ie  anigenommeii 
ist,  Bchon  bedeatende  Abveichnngen. 

Berechnet  man  aocb  hier  ans  den  Tenchiedeaen  Teilen 
der  Karre  das  logarithmische  Dekrement,  so  wfirde  sich  f&r 
die  Kesonanzkorve,  für  weldie,  aas  den  halkat  AniicMSgen  be- 
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Bemerkuty.     Diese   BeBOnanxkarTe    bt   hin    und  zurück  ■n^;enoinmen 

wordeo.     StimmteD  hierbei  die  Galruiometeraunchlige  geiun  fiberein, 

•0  sind  üe  dnroh  Kreise  geketumichnet. 

Rg.«. 

rechnet,  /,+;',  =  0,088  ist,  durch  Kombination  der  Dämpfange- 
werte  aas  alien  Teilen  d^  Kurve  /,+/,  —  0,062  ergeben,  and 
fQr  die  andere  Besonanzkarre  entsprechend  anstatt  0,079  der 
Wert  0,057,  mitbin  D&mpfongswerte ,  die  am  SO  Prox.  bnr. 
28  Proz.  za  klein  sind. 

Da  bei  den  beiden  letzten  Karren  der  nntere  Teil  fehlt, 
80  worden,  um  den  Verlauf  der  Abweichungen  der  beobachteten 
Besonanzkuire  von  der  theoretischen  kennen  zu  lernen,  noch 
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die  beiden  Eorren  Figg.  6  n.  7  aufgenommeD.  Sie  zeigen 
wieder  duaelbe  Bild,  und  die  O&mpfnngBwerte  aas  den  haUtan 
MttteUSgem  betragen  0,101  bzw.  0,099,  während  die  Kombi- 
nation der  DSmpfimgen  ftns  tUUn  TnUn  dar  Kurv«  für  beide 
Knrren  0,062  ergibt  Die  Abweichangen  sind  hier  noch  größer, 
weil  der  ontere  Teil  der  Karren,  der  sehr  abweichende  Besai- 
tete Hefeit,  berOdsichtigt  werden  konnte. 


Die  Torfaerigen  Kurven  (Fig.  6)  wOrden  rermatUch  bei 
gleicher  Vollständigkeit  einen  ebenso  hohen  ProBentsatz  in  der 
Abweichung  ergeben  haben. 

Die  ZnsammenlaBBnng  dieser  Besnltate  zeigt,  daß  bei 
großer  Dftmpfiing  (über  etwa  0,2)  die  beiden  Knrren  gut  öber- 
einstimmen.  Wird  das  Dekrement  kleiner,  so  ergeben  die 
Besnltate,  welche  aas  der  Kombination  von  Werten  ans  allen 
Teilen  der  Besonanzkarve  gewonnen  sind,  zu  kleine  Dämpfungen. 
Diese  Abweichangen  werden  mit  Abnahme  der  D&mpfdng 
größer  and  betragen  fftr  /,■{-/,—  etwa  0,1  bereits  S9  Proz. 
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Daß  die  eigeDtümliche  Form  der  aufgeDommenen  Reaoni 
kurven  auf  irgendwelche  zeitlich  veränderliche  ünregelmft 
keilen  in  der  Yersuchsanordnung  zurückzuf&hren  sei,  war 
dem  sich  stets  gleichbleibenden  Verlauf  der  Karren  i 
geschlossen.  Auch  sprach  der  Umstand  dagegen,  daB  sich 
Abnormität  nach  einem  gewissen  Gesetz  zu  entwickeln  seh 
indem  die  Spitze  der  Kurve,  je  geringer  die  Dämpfung  wu] 
eine  um  so  schärfere  Gestalt  annahm. 

Hr.  M .  W  i  e  n  ^)  hat  nun  an  Luft-Funkenstrecken  Ab weichun 
von  dem  normalen  Verlauf  der  Besonanzkurven  wahrgenomn 
welche  den  hier  beschriebenen  Erscheinungen  entsprechen, 
sucht  diese  Abweichungen  durch  den  E4influß  einer  zu  euj 
Koppelung  zu  erklären  und  kommt  zu  dem  Resultat,  dafi 
gewöhnlichen  Fällen  (y^  =  0,1  und  y^  =»  0,01)  der  Koppelun 
koeffizient  A'  klein  sein  soll  gegen  lO'"^ 

Um  nun  einen  ungefähren  Anhalt  f&r  die  Größe 
Koppelung  bei  meinen  Versuchen  zu  gewinnen,  wurde  ballisti 
der  Koeffizient  der  gegenseitigen  Induktion  X^,  von  zwei  Strc 
kreisen  bestimmt,  welche  annähernd  gleiche  Dimensionen  i 
Abstand  hatten  wie  Primär-  und  Sekundärkreis  meiner  V 
Suchsanordnung.  Es  ergab  sich  innerhalb  des  von  mir 
nutzten  Spielraumes  der  Abstände  Z^,  zu  etwa  7,8  bis  höchst 
13,4  cm,  mithin  für  den  Koppelungskoeffizient  Ä*  «  L^^^jL^^ . 
Werte  zwischen  2.10""*  und  7.10"^ 

Wendet  man  dieses  Resultat  auf  einen  speziellen  I 
an,  z.  ß.  auf  die  Kurve  Fig.  7,  so  ergibt  die  Rechnung  ni 
der  Wien  sehen  Formel,  daß  an  den  Punkten  der  hall 
Ausschläge  die  gemessene  Intensität  um  fünf  bis  höchst 
16  Proz.  zu  vergrößern  wäre.  Dies  würde  für  y^  +  y^  Feh 
von  gleichfalls  fünf  bis  höchstens  16  Proz.  ergeben.  Die  t 
sächlichen  beobachteten  Abweichungen  vom  Mittelwert  erreid 
aber  100  Proz.  und  mehr,  so  daß,  wie  Hr.  Wien  selbst  an  ande 
Stelle^  bemerkt,  die  von  ihm  berechneten  Korrektionsgröf 
die  beobachtete  Erscheinung  nicht  ganz  erklären  können. 

Als  Ursache  der  beobachteten  Erscheinung  lag  es  im 
nahe,  einen  Vorgang  anzunehmen,  der  ftir  die  Hg-Lampe 


1)  1.  c. 

2)  M.  Wien,  Verb.  d.  Deutsch.  Phjrsik.  GeseUsch.  5.  p.  480.  19 
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Fnnkenttrecke  charakteristisch  ist,  wie  z.  B.  das  Auftreten 
eiiier  groSen  Zahl  von  Partialentladungen  ^),  deren  Vorhanden  • 
sein  mit  Hilfe  des  rotierenden  Spiegels  leicht  erkennbar  ist. 
Da  irt^hrend  dieser  Versnche  das  Induktorium  mit  Wechsel- 
itiom  betrieben  worden  war,  so  konnte  es  sehr  wohl  sein,  daß 
diese  Art  der  Erregung  infolge  des  sinusförmigen  Verlaufes  des 
Wechselstromes  das  Auftreten  von  Partialentladungen  noch  be- 
sonders begünstigt  hatte. 

um  diese  Frage  zu  entscheiden,  wurde  das  Induktorium 
bei  10  Volt  Spannung  mit  einem  Turbinenunterbrecher  be- 
trieben,  dessen  ünterbrechungszahl  ungefähr  mit  der  Frequenz 
des  Wechselstromes  übereinstimmte. 

Es  war  hierbei  der  Gedanke  leitend,  daß  bei  der  Ver- 
wendung des  Turbinenunterbrechers,  der  eine  Stromkurve  von 
disniptiverem  Charakter  liefert,  die  Zahl  der  Partialentladungen 
geringer  sein  würde  als  bei  der  Erregung  mit  Wechselstrom. 
Tatsächlich  ließ  auch  die  Beobachtung  der  Hg -Lampe  im 
rotierenden  Spiegel  nur  eine,  selten  zwei  Partialentladungen 
erkennen.  Würde  nun  dementsprechend  die  Resonanzkurve 
eine  weniger  zugespitzte  Gestalt  annehmen,  so  könnte  hierin 
der  Beweis  dafür  gesehen  werden^  daß  die  eigenartige  Zu- 
spitzung der  Kurve  mit  dem  Vorhandensein  sehr  zahlreicher 
Partialentladungen  in  Verbindung  gebracht  werden  kann. 

Die  mit  dieser  Anordnung  aufgenommenen  Besonanzkurven 
sind  in  den  Figg.  8  und  0  wiedergegeben.  Sie  unterscheiden 
sich  sehr  unvorteilhaft  von  den  anderen  Kurven  insofern,  als 
sie  große  Unregelmäßigkeiten  in  den  Ausschlägen  zeigen.  So 
Tiel  lassen  die  Kurven  jedoch  deutlich  erkennen,  daß  die  charak' 
kristische  Spitze  fehlt. 

Es  konnte  daher  als  erwiesen  betrachtet  werden,  daß  die 
mehr  oder  minder  zugespitzte  Gestalt  der  Besonanzkurve  auf 
die  größere  oder  kleinere  Zahl  von  Partialentladungen  zurück- 
geführt werden  kann. 

Der  veränderten  Form  der  Besonanzkurve  entsprechend 
zeigen  auch  die  Dämpfongswerte  in  den  einzelnen  Teilen  nicht 
80  große  Di£Ferenzen.  Es  ist  z.  B.  für  die  Kurve  (Fig.  8)  der  aus 
den  halben  Ausschlägen  berechnete  Wert  für  ^^^  +  ^^^  *  0,094, 


1)  G.  W.  Pleree,  Pbyrik.  Zdtsolir.  6.  p.  426.  1904. 
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m  dem  oberen  Teile  der  Besonanzkorre  0,098  und  0,107,  fftr 
die  Kurve  (Fig.  9)  im  mitüeren  Teile  0,099  und  in  der  Nfthe 
dea  Resonanzpanktea  0,114  bzw.  0,081. 
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Fig.  8. 


Fig.  9. 


Die  Dämpfangswerte  zeigen  sich  also  selbst  in  den  obersten 
Teilen  der  Karre  nur  venig  yerechieden  von  dem  alB  riehtig 
angenommenen  Wert  ans  den  halben  AusschlftgeB.  Da  nun 
das  Mittel  ans  diesen  D&mpfnngBwerten  (0,099  ßlr  Kurve  8 
und  0,098  für  Knrre  9)  gnt  Übereinstimmt  mit  den  ans  den 
haibea  Werttn  berechneten  D&mpfiingen  (0,101  bxw.  0,99]  fOr  die 
mit  Wechtehtromrpeinaig  aufgenommenen  Korren  [Tgl.  Figg.  6 
und  7),  so  läßt  sich  fDr  diese  der  Schloß  ziehen,  dafi  die  aug 
den  hauen  Ausichlägen  berechneten  Dämpfatffiwerte  diejenige 
Größe  haben,  wie  tie  bei  Fersckwinden  dar  PartialenthidtmffeH  zu 
erwarten  tpären. 

Die  äußere  Erscbeioong  des  Fanfcenspieles  in  der  Hg- 
Lampe  bei  diesen  Versnchen  mit  dem  Turbinenunterbrecber 
unterschied  sich  ganz  au^äUig  dadurch,  daß  die  Entladungs- 
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flinken  splrlich  and  nicht  so  lichtstark  auftraten,  während  der 
Fnnkanübergang  zwischen  den  Elektroden  bei  Speisung  des 
Indoktoriums  mit  Wechselstrom  die  Erscheinung  eines  Licht- 
bogens hatte.  Es  ließ  sich  also  auch  hiemach  vermuten,  daß 
die  Zahl  der  Partialentladungen  in  letzterem  Falle  eine  sehr 
viel  größere  sein  mußte. 

Betrachtet  man  nun  die  eigentümlich  spitze  Form  der 
BeBonanzkurve,  die  eine  bedeutend  kleinere  Dämpfung  dar- 
stellt als  der  mittlere  Teil  der  Kurve,  so  hat  es  den  Anschein, 
als  ob  zwei  Schwingungen  übereinander  gelagert  eindf  die  gleiche 
Periode  haben  ^  aber  zeiüich  nacheinander  auftreten  ^  und  van 
denen  die  eine  bedeutend  weniger  gedämpft  ist  als  die  andere. 

Setzt  man  eine  große  Zahl  von  Partialentladungen  voraus, 
so  könnte  man  sich  die  Entstehung  dieser  beiden  übereinander 
gelagerten  Schwingungen  vielleicht  in  folgender  Weise  erklären: 

Während  des  ersten  Funkens  einer  Entladung  entsteht 
eine  Schwingung  von  verhältnismäßig  großer  Dämpfung.  Die 
sich  nun  anschließenden  Partialentladungen  können  schwächer 
gedämpfte  Schwingungen  auslösen,  eventuell  kann  sich  auch 
zeitweise  ein  Lichtbogen  ausbilden,  über  den  sich,  wie  beim 
Dudellschen  Phänomen,  eine  ungedämpfte  Schwingung  über- 
lagert 

Qanz  allgemein  läßt  sich  aus  den  Erörterungen  dieses 
Abschnittes  der  Schluß  ziehen,  daß  bei  den  hier  untersuchten 
Schwingungen  von  einem  konstanten  Dämpfnngsverhältnis  nicht 
die  Bede  sein  kann.  Dagegen  läßt  sich  ein  einigermaßen 
brauchbarer  Mittelwert  der  Dämpfung  nach  der  Drude  sehen 
Methode  feststellen,  nämlich  derjenige  Wert,  der  sich  aus  den 
„halben  Ausschlägen''  ergibt 

Die  Wahl  dieses  Wertes  unter  den  voneinander  je  nach 
den  in  Betracht  gezogenen  Teilen  der  Besonanzkurve  bis  zu 
beinahe  40  Proz.  abweichenden  Dämpfhngswerten  ist  in  ge- 
wissem Orade  willkürlich,  hat  aber  eine  gewisse  Berechtigung 
insofern,  als  dieser  Wert,  wie  gezeigt  worden  ist,  gut  mit  dem- 
jenigen übereinstimmt,  den  man  erhält,  wenn  die  Besonanz- 
kurve bei  Vermeidung  der  Partialentladungen  einen  annähernd 
normalen  Verlauf  zeigt 

Die  Untersuchung  der  Abhängigkeit  dieses  Mittelwertes 
von  den  Versuchsbedingungen  ist  die  Aufgabe  der  folgenden 
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Abschnitte.  Unter  dem  logarithmischen  Dekrement  ist  dann 
stets  der  nach  der  D radeschen  Methode  geschätzte  Mittel« 
wert  verstanden. 

Die  AusfCLhrungen  dieses  Abschnittes  geben  vielleicht  die 
Möglichkeit  an  die  Hand,  in  zwangloser  Weise  die  Abweichangen, 
welche  sich  in  der  Literatur,  wie  eingangs  em^lhnt,  über  die 
Qröße  des  logarithmischen  Dekrements  von  Schwingangskreisen 
mit  Hg-Funkenstrecke  vorfinden,  durch  die  verschiedene  Aus* 
Wertung  der  Besonanzkurven  zu  erklären. 

y.  EinfluB  des  Dmokea  auf  Intensität  und  Dfimpfonff. 

Bei  den  ersten  Versuchen,  den  Einfluß  des  Druckes  in 
der  Hg-Lampe  auf  die  Intensität  und  die  Dämpfung  fest- 
zustellen, entstand  eine  Schwierigkeit  insofern,  als  sich  der 
Druck  während  der  Aufnahme  einer  Resonanzkurve  wesent- 
lich veränderte:  Infolge  des  Stromdurchganges  wurde  das 
Quecksilber  erwärmt  und  gab,  ebenso  wie  die  Glaswände,  die 
okkludierten  Gase  frei.  Es  war  dies  besonders  störend  zu 
Anfang  der  Versuchsreihe  bei  noch  verhältnismäßig  hohem 
Druck  von  über  0,01  mm.  Blieb  dagegen  die  Sprengelpumpe 
während  der  Messung  in  Tätigkeit,  so  sank  der  Druck. 

Diesem  Übelstande  ließ  sich  in  der  Weise  abhelfen,  daß 
die  Stromschlußdauer,  die  bisher  8  Sek.  betragen  hatte,  auf 
^/g  Sek.  herabgesetzt  wurde.  Femer  wurde  der  Gang  der 
Messung  beschleunigt,  indem  zu  jeder  Messung  nur  sechs 
Beobachtungen  gemacht  wurden,  nämlich  bei  den  Ein- 
stellungen ftLr  die  halben  Ausschläge  und  den  Besonanzpunkt, 
die  Kurve  hin  und  zurück,  je  eine  Beobachtung.  Die  Lage 
des  Besonanzpunktes  war  genau  bekannt  und  blieb  während 
der  Versuchsreihe  dieselbe. 

Der  Druck  wurde  vor  und  nach  jeder  Beobachtungsreihe 
gemessen  und  erwies  sich  bei  diesem  Verfahren  als  hinreichend 
konstant     Die  Ergebnisse  enthält  die  Tab.  L 

Bei  der  Diskussion  dieser  Versuchsreihe  muß  voraus- 
geschickt werden,  daß  die  durch  die  Ablesung  am  MacLeod- 
Manometer  erhaltenen  Angaben  über  den  Druck  nicht  den 
Anspruch  machen  können,  die  Druckverhältnisse  in  der  Hg- 
Lampe  in  der  unmittelbaren  Nähe  der  Elektroden  während 
der  Oszillationen  wiederzugeben. 
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Tabelle  L 

€i  B  402  cm  C; 

Li  «  2557  cm  L^ 

1  «■  64  mm  tr, 

a/A- 0,157  u 


1028  cm 
1014  cm 
0,210  Ohm 
0,022 


Druck  p 

• 

Maximal- 
aiUBchlag  «„ 

n 

Lampen 
widerstand  w 

in  mm 

in  cm 

in  Ohm 

0,0285 

1,95 

0,127 

2,83 

0,0150 

4,5 

0,100 

2,18 

0,0115 

5,5 

0,093 

2,01 

0,0074 

6,6 

0,084 

1,79 

0,0045 

6,9 

0,081 

1,72 

0,0029 

7,45 

0,076 

1,60 

0,0016 

7,5 

0,076 

1,60 

0,0011 

7,4 

0,074 

1,55 

0,0009 

7,5 

0,070 

1,45 

Durch  den  Funkenübergang  wird  etwas  Quecksilber  zum 
Verdampfen  gebracht,  und  es  bildet  sich  dicht  über  und 
zwischen  den  Elektroden  eine  Zone  höheren  Druckes.  Wenn 
also  auch  9  wie  gesagt ,  der  gemessene  Druck  nicht  den  wirk- 
lich zwischen  den  Elektroden  während  des  Funkenüberganges 
herrschenden  Druck  angibt,  so  ist  er  doch  insofern  von  Wichtig- 
keity  als  er  die  Höhe  des  Entladungspotentials  bedingt,  welches 
erforderlich  ist,  damit  das  Funkenspiel  einsetzen  kann. 

Wie  die  Tabelle  und  die  zugehörigen  Eurren  (Figg.  10 
und  11]  zeigen,  ist  mit  der  Abnahme  des  Druckes  eine  be- 
trächtliche Verminderung  des  logarithmischen  Dekrements  ver- 
bunden. Bei  der  angewandten  Druckvariation  beträgt  die  Ab- 
nahme von  Y\  i^i^d  ^6  Proz. 

Die  Intensität  der  Schwingungen,  gemessen  durch  den 
Maximalansschlag  s^  im  Sesonanzpunkt,  nimmt  mit  Abnahme 
des  Druckes  stetig  bis  zu  einem  Druck  von  ungefähr  0,003  mm 
%VL  und  bleibt  von  da  ab  bis  O^QOO?  mm  konstant  Leider  ge- 
lang; jBß  an  dem  betreffenden  Tage  nichts  ^tn  Druck  noch  weiter 
her^bzjosetzen. 

Es  traten  übrigens  bereits  bei  höherem  Druck  als 
0,0235  mm  Schwingungen  auf  —  die  ersten  wurden  bei  einem 
Druck  von  0,05  mm  beobachtet  — ,  doch  waren  die  Ausschläge 
im  6alyan9meter  so  unregelmäßig,  daß  die  Dämpfung  nicht 

AbimImi  der  Phjrfk.    IT.  Folge.   26.  IS 


mit  Sicherheit  berechnet  verden  konnte;    lo  viel  lieB  sich 
jedoch  erkennen,  doS  sie  grSßer  war  als  0,18. 
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Fig.  10.    Abhängigkeit  d«s  k«.  Dakrementaa  vom  Draek  (Tsb.  I). 
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Fig.  II.     AbhKn^keit  der  Intenaitlt  (IftximaUnflsoblag  im 
pnnkt)  vom  Druck  (Tab.  I). 

Für  die  Benrteilong  der  Hg-Lampe  ale  FnnkenHtrecke  ist 
es  weeentlicfa,  den  Widerstand  zu  kennen,  den  eie  während 
des  Ablaufes  der  Oszillationen  darbietet.  Es  wnrde  deshalb 
aus  der  Dämpfung  der  Gesamtwiderstand  nach  der  Formel') 


1)  Vgl  P.  Drnde,  Am),  d.  Pbf  b.  15.  p.  T09,  Formel  (B)  ood  p.  764. 
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berechnet  und  der  effektive  Widerstand  ^)  der  die  Selbst- 
indaktion bildenden  Eapferdrähte  hiervon  in  Abzug  gebracht. 
Die  Besultate*)  sind  in  der  letzten  Kolumne  der  Tab.  I  zu- 
flanunengestellt  Sie  zeigen,  daß  der  Widerstand  der  Hg- 
Lampei  den  wir  fortan  kurz,  mit  ^^Lampenwiderstand^'  be- 
zeichnen werden,  mit  Abnahme  des  Druckes  kleiner  wird. 

Über  die  Lichterscheinung  und  Verteilung  der  Entladungs- 
füiiken  auf  den  Elektroden  ist  noch  folgendes  äu  bemerken. 

Bei  höherem  Druck  bis  herab  zu  ungefähr  p  ^  Ofib  mm 
zeigte  die  Hg-Lampe  in  ihrem  oberen  Teile  grüne  Fluoreszenz, 
während  die  Elektroden  sich  mit  anfänglich  violettem,  bei  Ver- 
minderung des  Druckes  immer  weifilidier  werdenden  Glimm- 
licht umgaben. 


(' 


Fig.  12. 


Von  dem  Auftreten  der  Schwingungen  ab  ließen  sich  je 
nach  der  weiteren  Druckverminderung  folgende  drei  Typen  der 
Eoüadungserscheinung  unterscheiden  (vgl.  Fig.  12): 

a)  bei  p  von  etwa  0,05 — 0,02  mm: 

Die  beiden  Elektroden  zeigten  überall  verstreut  kleine 
aufblitzende  Funken. 

b)  bei  p  gleich  etwa  0,02—0,007  mm: 

Die  Entladungsfunken  bildeten  an  den  Rändern  der 
Elektroden  entlang  einen  vollständigen  Kranz. 


1)  Vgl.  die  Bemerkung  in  Anm.  2  auf  p.  175. 

2)  Für  den  Fankenwiderstand  gilt  dasselbe,  was  bereits  auf  p.  173 
Yon  dem  logaritbmischen  Dekrement  gesagt  war.  Die  Berechnungen 
von  fr  aus  /  sind  daher  nur  insofern  als  richtig  anasosehen,  aU  sie  uns 
einen  gewissen  Mittelwert  des  Funkenwiderstandes  liefern. 

18» 
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c)  bei  p  unterhalb  OfiOl  mm: 

Die  Entiadongsencheiiiiuig  log  sich  melir  imd  mehr 
an  den  einander  nächsten  Stellen  der  ESektroden  za- 
sammen  und  erschien  dem  bloßen  Ange  fast  wie  ein 
Lichtbogen. 

YI.  WnünB  der  Itampezator. 

G.  W.  Pierce^)  hatte  gefunden^  daß  die  Wirkung  der 
Hg-Lampe  durch  die  Temperatur  außerhalb  dßs  Oeftßes  be- 
einflußt wird.  Die  größte  Intensität  erzielte  er  bei  einer 
Temperatur  von  05®|  während  bei  66®  und  bei  133*  die 
Ausschläge  im  GaJyanometer  nur  noch  den  dritten  Teil  der 
bei  05®  erhaltenen  betrugen. 

Um  nun  festzustellen ,  ob  die  Steigerung  der  Temperatur 
auch  auf  die  Dämpfung  Ton  Einfluß  sei,  wurden  die  folgenden 
Messungen  unternommen. 

Die  Hg-Lampe  wurde  in  einem  Oefäß  mit  ParafGjiöl 
montiert,  das  mit  Glühlampen  geheizt  werden  konnte.  Für 
die  Gleichmäßigkeit  der  Temperatur  sorgten  zwei  Bührer,  die 
durch  einen  Motor  betrieben  wurden. 

Die  Messungen  wurden  in  der  im  Torigen  Abschnitt  an- 
gegebenen schnellen  Weise  ausgefährt,  da  Torauszusehen  war, 
daß  der  Druck  in  der  Hg-Lampe  sich  infolge  der  Temperatur- 
erhöhung verändern  würde.  Die  Luftpumpe  war^  um  die 
Druckerhöhung  möglichst  auszugleichen,  während  der  Ver- 
suche in  Tätigkeit.  Die  Ergebnisse  sind  in  der  Tab.  II  wieder- 
gegeben. 

Die  Messungen  wurden  mehrfach  wiederholt  und  zeigten 
gute  Übereinstimmung  mit  obigen  Resultaten. 

Wie  die  Tabelle  zeigt,  war  es  nicht  gelungen,  den  Druck 
ganz  konstant  zu  halten,  doch  sind  die  kleinen  Änderungen 
der  Drucke  gering  im  Vergleich  mit  dem  Sättigungsdruck  des 
Quecksilberdampfes  bei  den  angewandten  Temperaturen.  (Der 
Sättigungsdruck  des  Quecksilberdampfes  beträgt  nach  den 
Messungen  von  Eegnault*)  z.  B.  bei  60®  0,164mm  und  bei 


1)  l.  c. 

2)  Vgl    y.  Begnault,    Winkelmanns   Handbuch    der   Physik 
III.  2.. p.  977. 
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100°  bereits  0,75  mm].  Es  iat  daraus  za  schlieSec,  daß  infolge 
der  Temperatorerhöbang  etwa  freiwerdende  okkludierte  Otnae 
keioen  stdrenden  Einfluß  auf  die  Versuche  ausgeübt  haben. 


Tab 

alle  n. 

C,  =  lOScm 

C,  =  1028  cm 

i,  =  2557  em 

L,-  lOUcm 

1  -  64  mm 

"Seir.  =0,284  Ohm 

r,  -  0,03 

Maximal 

in  cm 

18* 

59,3 

31 

48,0 

49 

33,6 

60 

25,05 

71 

21,5 

80 

1S,9 

90 

13,1 

100 

9,8 

0,073 

0,074 
0,077 
0,081 
0,087 
0,095 
0,105 


' 

0,0009 

1,53 

0,0010 

1,56 

0,0020 

1,62 

0,0025 

1,72 

0,0023 

1,87 

0,0024 

2,06 

0,0029 

2,30 

0,0026 

2,45 

Das  Ergebnis  ist  folgendes:  Mit  steigender  Temperatur 
nimmt  die  Intensität  der  Schwingung  ab,  die  Dämpfung  und 
der  FankenwiderBtand  wachsen  hingegen  (vgl.  Figg.  13  und  14). 
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Flg.  13.    Abh&Qglgkelt  der  lateiiaitlt  vod  der  Temperatnr  (Tab.  II). 
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Die  ErU&mng  ftlr  die  obigen  Besnltate  iat  woU  daiin 
za  Buchen,  daß  mit  steigender  Temperatiir  taehr  Qaeeknlber 
Terdanipft  and  dadorcli  der  Druck  in  der  N&he  der  Elektroden 
steigt.  Mit  dieser  Dmcksteigerang  sind  nnn  viedemm  die  im 
Torigen  Äbscknitt  behandelten  Erscheinangen  verknftpft. 


♦iiiiiiiiiiiiiiiiTii 

Q» .  —  - —t^ 

gi,ff _,^„ __^ . 


Fig.  14.    Abbingigkeit  dea  log.  Dekiementea  von  der  Tempentnr  (Tab.  II). 


Das  Ergebnis  dieser  Versuchsreihe  steht  also  ganz  im 
£inklsng  mit  dem  Einfluß,  den  der  Druck  auf  die  Intensität 
und  Dämpfung  ausübt.  Es  läßt  sich  daher,  vorausgesetzt,  daß 
keine  Veränderungen  in  der  Gr&ße  von  Kapazität  and  Selbst- 
indaktioa  mitsprechen,  für  meine  Versuche  wobl  der  Schluß 
ziehen,  daß 

mit  steigendtm  Druck,  ganz  gleich,  aut  tcelc/ur  Ursache 

die  Drucktteigerung  eintritt,  die  Tnientäät  der  Schwin- 

gung  abnimmt,  während  die  Dämpfung  und  der  Fanhen- 

widerttand  wachsen. 

Der  Unterschied  zwischen  diesen  Resultaten  und  den  zu 

Anfang  des  Abschnittes  erwähnten  Beobachtungen   des  Hm. 

Pierce  Ist  vielleicht  dadurch  zu  erklären,  daß  andere  Größen- 

yerhftltniase  der  Hg-Lampen  vorgelegen  haben  und  eine  andere 

Art  der  Speisung  verwendet  wurde. 
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YII.  BinfloB  der  Kapasit&t. 

Da  der  Meßkreis  nur  eine  [Wellenlänge  Ton  ungefähr 
120  m  zu  messen  gestattete,  wurde,  um  die  Variationsmög- 
lichkeit von  C^  zu  yergrößern,  eine  kleinere  Selbstinduktion 
^»1180  cm  gew&hlt.  In  der  folgenden  Versuchsreihe  ist 
soßer  der  Kapazität  C^  nichts  verändert  worden  und  der  Druck, 
der  wie  immer  Tor  und  nach  jeder  Messung  kontrolliert  wurde, 
konstant  auf  0,0005  mm  gehalten.  Das  Ergebnis  enthält  die 
Tab.  HL 

Tabelle  HI. 


Ci  "  variabel;    . 

Li  »  1180 cm; 

p  a  0,0005  mm. 

Gl  In  cm 

X  in  m 

CtILt 

Ti 

ici  in  Ohm 

389 

42,6 

0,88 

0,052 

0,76 

907 

65,0 

0,76 

0,075 

0,70 

1426 

81,5 

1,20 

0,090 

0,65 

1944 

95,2 

1,65 

0,098 

0,55 

2462 

107,0 

2,09 

0,101 

0,50 

2981 

117,8 

2,53 

0,109 

0,48 

Die  vorstehenden  Besultate  lassen  folgendes  erkennen: 

1.  Das  logarithmische  Dekrement  wächst  mit  der  Zunahme 
der  Kapazität. 

2.  Der  Lampenwiderstand  nimmt  ab  mit  wachsender 
Kapazität. 

Die  letztere  Tatsache  steht  im  Einklang  mit  den  von 
(t.  W.  Pierce^)  gemachten  Beobachtungen  und  ist  insofern 
beachtenswert,  als  Pierce  den  Lampenwiderstand  kalori- 
metrisch bestimmt  hat,  während  hier  der  Lampenwiderstand 
durch  Berechnung  aus  der  Dämpfung  ermittelt  worden  ist. 
Kinige  der  von  Hm.  Pierce  für  den  Widerstand  gefundenen 
Werte  sind  die  folgenden: 


Für  qZ 


11700 
117000 

28170 


0,10  ist  117  =  0,657  Ohm. 


Für  CIL  =  ~^^--  =  0,24  ist  tc  =  0,444  Ohm. 

'  117000  *  ' 


1)  G.  W,  Pierce,  1.  c. 
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Für  qi  -  ^^  =  0,66  ist  w  -  0,236  Ohm. 
Fttr  CIL  »  i^l^  a.  0,90  ist  »  »  0,20  Ohm. 

1 1  i  uuu 

Vergleicht  man  diese  Zahlen  mit  denen  der  Tab.  HI,  so 
sieht  man^  daß  die  Größenordnung  dieselbe  ist.  Eäne  genauere 
qoantitative  Übereinstimmung  kann  nicht  erwartet  werdeui  da 
der  Lampenwiderstand  außer  Ton  dem  Veriiftltnis  CfL  noch 
von  dem  Elektrodenabstand  und  der  Art  der  Stromerregung 
abhängig  ist. 

Bezüglich  des  Lampenwiderstandes  zeigt  das  Verhalten 
der  Hg -Lampe  mit  dem  der  Luftfunkenstrecke  Tollkommene 
Analogie,  da  auch  bei  dieser  der  BHinken widerstand  mit  wachsen- 
der Kapazität  geringer  wird,  wie  Lindemann  ^)y  Bempp^ 
und  Brooks^  angegeben  haben. 

Die  Ursache  hierf&r  ist  darin  zu  suchen,  daß  mit  wachsen- 
der Kapazität  auch  zugleich  die  mit  jedem  Funken  transpor- 
tierte Elektrizitätsmenge  größer  wird. 

Ganz  im  Gegensatz  zu  dieser  Analogie  zwischen  der  Hg- 
Lampe  und  der  Luftfunkenstrecke  steht  deren  Verhalten  in 
bezug  auf  das  logarithmische  Dekrement.  Bei  der  Hg-Lampe 
wächst  die  Dämpfung  mit  der  Zunahme  der  Kapazität.  Diese 
Steigerung  ist  recht  beträchtlich,  nämlich,  wie  die  Tabelle 
zeigt,  bei  einer  noch  nicht  achtfachen  Vergrößerung  der  Kapa- 
zität 52  Proz. 

Dieses  Resultat  ist  insofern  bemerkenswert,  als  es,  wie 
oben  angedeutet,  nicht  mit  dem  bekannten  Verhalten  der  Luft- 
funkenstrecke übereinstimmt,  denn  es  nimmt  bei  dieser,  wie 
G.  Bempp^  und  H.  Brooks')  gezeigt  haben,  das  Dekrement 
mit  wachsender  Kapazität  ab  bis  zu  einer  Kapazität  von  etwa 
900cm  (nach  Bempp)  bzw.  1800cm  (nach  Brooks)  und  bleibt 
bei   weiterer  Vergrößerung   der  Kapazität  ziemlich   konstant. 

Bei  der  Hg-Lampe  nimmt  dagegen  die  Dämpfung  mit  der 
Kapazität  zu,  d.  h.  es  ist  y,  da  die  Selbstinduktion  bei  diesen 
Versuchen  konstant  gehalten  war,  mit  zunehmendem  C/L  ge- 


1)  R.  Lindemann,  Ann.  d.  PhjB.  12.  p.  1012.  1903. 

2)  G.  Rempp,  Ann.  d.  Phys.  17.  p.  627.  1905. 

3)  H.  Brooks,  Phil.  Mag.  (6)  2.  p.  92.  1901. 
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wachsen.  Es  erschien  nun  interessant,  die  Dämpfung  und  den 
Widerstand  zii  studieren,  wenn  C  sowohl  als  auch  L  variiert 
werden.  Um  dabei  aber  den  eventuellen  Einfluß  der  Periode^) 
auf  den  Widerstand  zu  . eliminieren ,  mußten  die  Versuche  so 
angestellt  werdbn,  daß  ^C.L  konstant  blieb. 

VUL  Binfloll  des  Verli&ltniBseB  (7/L  bei  konstanter  Periode. 

um  einen  möglichst  großen  Spielraum  f&r  die  Variations- 
möglichkeit  von  CjL  zu  haben,  wurde  der  Meßkreis  derartig  er- 
weitert, daß  er  Wellen  von  188  m  L&nge  zu  messen  gestattete. 

Die  kleinste  durch  die  Versuchsanordnung  bedingte  Selbst- 
Induktion  betrug  X^  =  1710  cm,  so  daß  sich  als  konstante 
Periode  eine  Wellenlänge  von  ungefähr 


«rgab. 


A«2;r.ya629.1710=  168  m 


Da  Messungen  dieser  Art,  soweit  mir  bekannt,  f)lr  die 
Lnftfonkenstrecke  noch  nicht  vorliegen,  so  wurden  die  Mes- 
sungen auch  gleichzeitig  auf  die  Luftfunkenstrecke  ausgedehnt. 
I^ie  Anordnung  zeigt  Fig.  15. 

Hg-J/mipc 


nutEstp. 


"O— 


B 


^ 


c 

Fig.  15. 

Mit  Hilfe  der  drei  Quecksilbernäpfchen  bei  A  und  B  konnte 
die  Hg-Lampe  oder  die  Luftfunkenstrecke  eingeschaltet  werden. 
Die  Variation  der  Selbstinduktion  wurde  durch  Zuschalten  von 
Spulen  8  bei  A  bewirkt.  Zum  feineren  Regulieren  der  Wellen- 
länge diente  der  Posauneuauszug  P. 


1)  P.Drude,  1.  c.  p.  TlOfT. 
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Der  Gang  der  Messangen  war  folgender:  Die  Lage  des 
SesonaDzpunktes  im  SekundärkreiB  ftr  die  WellenlftDge  A«  158  m 
war  bekannt  Wurde  die  Selbstinduktion  Z^  durch  Einschalten 
einer  anderen  Spule  veiikndert,  so  mußte  die  Größe  der  Kapa- 
zität C^  entsprechend  variiert  werden,  bis  die  Wellenlänge  Ton 
158  m  möglichst  annähernd  erreicht  war.  Die  genauere  Ein- 
stellung erfolgte  darauf  mit  Hilfe  des  Posaunenauszuges  P. 
Außer  den  Variationen  von  C/Z  innerhalb  der  konstanten 
Periode  ¥rDrde  nichts  verändert  und  der  Druck  in  der  Hg- 
Lampe  konstant  auf  0,0003  mm  gehalten. 

Da  diese  ParallelTersuche  zwischen  der  Hg-Lampe  und 
der  Luftfunkenstrecke  auch  die  Möglichkeit  zur  Yergleichung 
ihrer  Widerstände  bieten  sollteu,  so  mußten  die  Funkenlänge 
(7  mm)  der  Luftfuukenstrecke  und  ebenso  die  Speisung  des 
Induktoriums  während  der  ganzen  Versuchsreihe  ohne  Bück- 
sicht auf  das  Eintreten  von  Partialentladuugen  dieselben  bleiben» 

Das  Ergebnis  war  folgendes: 

Tabelle  IV. 

Die  Luftfunkenstrecke. 
/* «  7  mm;    tr,  «  0,248  Ohm;    /,  «  0,029;    X  ■»  158  m. 


in  cm 

in  cm 

CIL 

1 

- 

0,422 

Gesamt- 

w 
in  Ohm 

hiervon 

«'eff.  ^^^ 
Spulen«; 

in  Abzug 

«^eff.  der 
Zuleitung 

Punkrn- 

wider- 

Btand  w 

in  Ohm 

130 

47500 

0,003 

78,1 

0,510 

0,165 

77,4 

259 

24200 

0,011  : 

0,317 

29,4 

0,812 

0,183 

29,0 

480 

14720 

0,029    ' 

0,281 

15,7 

0,197 

0,112 

15,4 

553 

11700 

0,047 

0,211 

9,2 

0,156 

0,123 

8,9 

675 

9850 

*  0,072 

0,198 

7,06 

0,127 

0,145 

6,79 

798 

7780 

0,108 

0,191 

5,76 

0,099 

0,173 

5,40 

1044 

6070 

0,172 

0,186     ' 

4,28 

0,071 

0,199 

4,01 

1351 

5075 

0,266 

0,182 

3,24 

0,043 

0,229 

2,97 

1552 

4100 

0,379 

0,181     ' 

2,80 

0,043 

!     0,148 

2,61 

1814 

3500 

0,518    ' 

0,179 

2,88 

0,043 

0,189 

2,20 

2722 

2340 

1,16 

0,177  *  ' 

1,57 

— 

0464 

1,41 

8629»; 

1710 

2,12 

— 

— 

1 

— 

— 

1)  Der  Kondensator  lud  sich  nicht  mehr  auf. 

2)  Der  effektive  Widerstand  der  Spulen  ist  nach  den  von  A.Sommer, 
feld   (Ann.  d.  Phys.  15.  p.  673.  1904)   angegebenen  Formeln   berechnet 
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Tabelle  V. 

Die  Hg-Lampe. 
p  »  0,0008;    tr,  ■»  0,248  Ohm;    ff  "*  0,029;    l  ==  158  m. 


in  em 

in  cm 

OIL 

,1 

Gesamt- 

w 
in  Ohm 

hiervon 

«'eff.  der 
Spulen^ 

in  Abzug 

«'eff.  der 
Zuleitung 

Lampen 
wider- 
stand w 
in  Ohm 

130 

47500 

0,008 

0,172 

31,8 

0,510 

0,165 

31,1 

259 

24200 

0,011 

0,155 

14,4 

0,812 

0,133 

14,0 

480 

14720 

0,029 

0,189 

7,78 

0,197 

0,112 

7,5 

558 

11700 

0,047 

0,184 

5,84 

0,156 

0,128 

5,56 

675 

9850 

0,072 

0,138 

4,92 

0,127 

0,145 

4,65 

798 

7780 

0,108 

0,141 

4,25 

0,099 

0,178 

3,98 

1044 

6070 

0,172 

0,155 

3,57 

0,071 

0,199 

8,80 

1351 

5075 

0,266 

0,165 

2,94 

0,048 

0,229 

2,67 

1552 

4100 

0,379 

0,171 

2,67 

0,048 

0,148 

2,48 

1814 

8500 

0,518 

0,175 

2,82 

0,043 

0,139 

2,14 

2722 

2840 

1,16      1 

0,182 

1,61 

— 

0,164 

1,45 

3629 

1710 

2,12 

1 

0,191 

1,27 

1 

— 

0,183 

1,09 

Die  Sesultate  dieser  beiden  Tabellen  (vgl  anch  Figg.  16 
und  17)  lassen  folgendes  erkennen: 


worden.    Wenn  mit  Wq  der  Gleichstromwiderstand  der  Spule  und  mit  tc 
ihr  Widerstand  bei  schnellen  Schwingungen  bezeichnet  wird,  so  ist 


a 


wobei 


tc 


a  SS  2n  Q  y2n<T 


ist,  worin  q  =  Drahtradius,   n  »  Schwingungszahl,  a  ^  Leitffthigkeit  be- 
deuten. 

f  ist  ein  Zahlenfiiktor,  der  sich  aus  Versuchen  au  0,65  ergeben  hat. 
Die  hiemach  beredineten  Werte  für  den  Widerstand  der  Spulen  sind 
um  ungef&br  23  Proz.  höher  als  die  Werte,  welche  sich  ergeben  würden, 
wenn  der  effektive  Widerstand  der  Spulen  nach  den  Ray leigh  sehen 
Formeln  (für  geraden  Draht)  berechnet  worden  wäre. 

1)  YgL  Anm.  2  p.  194  u.  195. 
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Fig.  16.    AbbSDgigkdt  der  DSrnpfung  von  dem  TeriilltnU  CjL  bei 
koDStenter  Periode  (1  -  1(8  m). 


Fig.  17.    AbbSngigkeit  des  FunkenwidenUndea  w  von  dem 
VerhfiltniB  C/L  bei  komtanter  Periode  (i.=3l5Bm). 


1.  Fflr  die  Lo/tfuDkenatrecko. 


Innerhalb    weiter    (Frenzen    ist    die    Dämpfung    imaeres 
Schwiugungskreisee  mit  Luftrankenstrecke  (v^l.  Fig.  16)  nahezu 
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unabhftiigig  von  dem  VerhältDis  C/Z|  wenn  C.Ly  d.  h.  die 
Periode,  konstant  ist 

Dies  gilt  im  Torliegenden  Falle,  solange  das  Verhältnis  CfL 
größer  als  0,01^  ist;  nimmt  CjL  kleinere  Werte  an,  so  nimmt 
die  D&mpfnng  zu. 

Der  Widerstand  der  Luftfankenstrecke  (Fig.  17)  zeigt  mit 
wadis^dem  C/L  his  za  einem  Werte  von  etwa  0,05  ein 
sdbmelles  Abfallen.  Von  da  ab  nimmt  w  nur  noch  in  geringem 
Maße  ab. 

2.   Für  die  Hg-Lampe. 

Ganz  anders  liegt  der  Fall  flir  die  Hg  -  Lampe.  Die 
Dämpfung  (vgl.  Fig.  16)  nimmt  mit  wachsendem  (7/£  ab  bis 
za  einem  Werte  von  CjL  ts  etwa  0,05.  Bei  weiterer  Ver- 
größerung von  Cjjj  tritt  zunächst  ein  schnelles,  nachher  ge- 
ringeres Ansteigen  der  Dämpfung  ein.  Die  Kurve  zeigt  also 
ein  deutlich  ausgeprägtes  Minimum  der  Dämpfung^  das  bei  einem 
Verhältnis  von  CjL  =  etwa  OfiÖ  liegt 

Der  Lampenwiderstand  (Fig.  17)  nimmt  mit  wachsendem 
Verhältnis  von  CjL  zuerst  schnell  ab  bis  zu  einem  Werte  von 
CjL  s  etwa  0,05,  dann  weniger,  und  bleibt  bei  weiterer  Zu- 
nahme von  CfL  fast  konstant 

Bemerkenswert  ist  noch,  daß  die  Kurvep  des  Lampen- 
widerstandes und  des  Widerstandes  der  Luftfunkenstrecke  sich 
ebenfalls  schneiden,  wie  die  entsprechenden  Kurven  der  logarith- 
mischen Dekremente,  und  zwar  bei  i^ngef&br  dem  gleichen 
Verhältnis  von  CjL. 

Aus  der  Betrachtung  der  Tabellen  kann  man  nun  er- 
sehen, daß  der  Widerstand  f&r  die  verschiedenen  Versuchs- 
bedingungen (d.  h.  verschiedene  Größe  von  C  und  L)  nicht 
konstant  ist.  Wie  wir  schon  im  Abschnitt  VII  gezeigt  haben, 
sinkt  der  Widerstand  mit  wachsender  Kapazität.  Aus  den 
Tabb.  IV  und  V  geht  nun  hervor,  jdaß  bei  Vergrößerung  des 
Verhältnisses  CjL  bei  konstanter  Periode  ein  sehr  viel  stärkeres 
Abnehmen  des  Widerstandes  eintritt,  als  nach  den  Versuchen 
bei  konstanter  Selbstinduktion  und  variabler  Kapazität  zu  er- 
warten gewesen  wäre. 

Daraus  muß  man  schließen,  daß  der  Widerstand  besonders 
bei  großem  L  außer  von  C  auch  durch  die  Größe  von  L  be- 
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einfluBt  wird.  Ean  solcher  EiofiiiB  üt  auch  toh  Dr«de^ 
beobachtet  worden.  Drade  Termnteta  die  Unade  hierflir  in 
dem  Einfloß  der  Periode,  er  sagt  Uerllber  folgendes:  ,fDer 
Onind  ist  wohl  darin  zn  soeben ,  daß  mit  wachsendem  L  die 
Periode  P  wächst,  daher  mehr  Dissosiationsarfaeit  Tom  Funken 
za  leisten  ist,  weil  Tor  Einsetzen  des  Fonkens  der  Warbnrg- 
sehe  Vorprozeß  (Dissoziation  der  Loft)  stattfinden  mnß  und 
diese  Dissoziation  mit  einer  bestimmten  Gteschwindi^eit  wieder 
zorückgeht^' 

Wie  aber  aus  den  mitgeteilten  Besnltaten  herrorgeht,  maß 
hier  ein  anderer  Grond  Torliegen,  da  hier  die  Periode  kon- 
stant gehalten  worden  war. 

Die  WiderstandsknrTen  der  Lnftfbnkenstrecke  und  der 
Hg-Lampe  nnterscheiden  sich  lediglich  dnrch  stärkeren  Ansti^. 

Das  oben  erwähnte  Minimum  der  Dämpfung  bei  der  Hg- 
Lampe  erklärt  sich  ans  unseren  Betrachtungen  dadurch,  daß 
Ton  großen  Verhältnissen  Ton  Cj  L  herab  bis  zu  dem  Werte 
CjL  =:  etwa  0,05,  bei  dem  das  Minimum  eintritt,  die  Ände- 
rungen von  tr  geringfügig  sind,  infolgedessen  niuß  bis  zu  diesem 
Punkt  durch  Verkleinerung  Ton  C/L  eine  Verminderung  der 
Dämpfung  möglich  sein.  Unterhalb  dieses  Wertes  wird  to 
sowohl  durch  die  Verkleinerung  der  Kapazität  als  auch  durch 
die  Vergrößerung  der  Selbstinduktion  derartig  schnell  ge- 
steigert, daß  die  Dämpfung  trotz  der  Verkleinerung  Ton  C/Z 

ansteigt. 

gusammenftasung  der  Besultate. 

1.  Die  Besonanzkunre  kann  bei  Verwendung  einer  Hg-Lampe 
als  Funkenstrecke  infolge  gewisser  Vorgänge  (Partialentladuugen  ? 
Lichtbogenbildung?)  eine  Gestalt  annehmen,  die  sich  von  der 
theoretischen  Form  ganz  wesentlich  unterscheidet. 

2.  In  solchen  Fällen  ist  daher  das  Drudesche  Verfahren 
zur  Bestimmung  des  logarithmischen  Dekrementes  nicht  an- 
wendbar. E^  läßt  sich  jedoch  nach  der  Drude  sehen  Methode 
ein  gewisser  Mittelwert  der  Dämpfung  angeben,  welcher  aus 
den  „halben  Ausschlägen''  berechnet  wird. 

3.  Die  durchschnittliche  Dämpfung  Ton  Schwingungskreisen 
mit   einer   Hg-Lampe  als  Funkenstrecke  ist,   nach   den  vor- 


1)  P.  Drude,  1.  c.  p.  711. 
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liegmden  Yennchen  zu  schließen,  nur  wenig  verschieden  von 
der  Dftmpfimg  der  Luftfankenstrecken,  sie  ergibt  sich  hier  im 
allgemeinen  etwas  kleiner. 

Die  diesem  Ergebnis  widersprechenden  Angaben  in  der 
Literatur  lassen  sich  dnrch  die  von  mir  beobachteten  Unregel- 
m&Bigkeiten  im  Verlaufe  der  Besonanzkarven  erklären,  die 
besonders  in  der  Nähe  des  Besonanzpanktes  scheinbar  viel  zu 
kleine  Dämpfungen  ergeben  können. 

4.  Der  in  einem  mit  der  Hg-Lampe  kommunizierenden 
Manometer  gemessene  Druck  ist  f&r  die  Intensität  der  Schwin- 
gung, die  Dämpfung  und  den  Lampen  widerstand  von  großem 
Einfluß.  Durch  Erhöhung  des  Druckes  wird  die  Dämpfung 
and  der  Lampenwiderstand  vergrößert,  die  Intensität  der 
Schwingung  verringert 

5.  Bei  den  von  mir  gewählten  Versuchsbedingungen  ist 
der  EHnfluß  der  Temperatur  folgender:  Hit  steigender  Tem- 
peratur nimmt  die  Intensität  der  Schwingung  ab,  die  Dämpfung 
und  der  Lampenwiderstand  wachsen  hingegen.  Also  wirkt 
Temperaturerhöhung  ebenso  wie  Druckvermehrung,  was  erklär- 
lich ist,  wenn  man  annimmt,  daß  die  Temperaturerhöhung  eine 
Drucksteigerung  in  der  Umgebung  der  Elektroden  hervorruft. 

6.  Mit  Zunahme  der  Kapazität  (bei  konstant  gehaltener 
Selbstinduktion)  wird  in  der  Hg-Lampe  das  logarithmiscbe 
Dekrement  größer,  der  Widerstand  dagegen  kleiner. 

7.  Für  die  von  mir  benutzte  Ilg-Lampe  als  Funkenstrecke 
ist  das  Verhältnis  von  Kapazität  und  Selbstinduktion  bei  kon- 
stanter Periode  auf  die  Dämpfung  von  großem  Einfluß.  Je 
nachdem  CfL  größer  oder  kleiner  als  etwa  0,05  ist,  wird  das 
Verhalten  der  hier  benutzten  Lampe  bei  der  konstanten  Wellen- 
länge il=s  158  m  ein  anderes: 

a)  Für  CjL  größer  als  Oflö  wächst  die  Dämpfung  zuerst 
annähernd  proportional  CjL,  dann  langsamer. 

b)  Für  CjL  kleiner  als  0,05  wird  das  logarithmiscbe  Dekre- 
ment um  so  größer,  je  kleiner  CjL  ist. 

Es  existiert  also  fUr  die  Hg-Lampe  eine  Minimumdämpfung, 
die  in  unserem  Falle  bei  CjL  =s  etwa  0,05  eintritt. 

8.  FUr  den  Lampenwiderstand  tritt  bei  der  Variation  von 
CIL  und  bei  konstanter  Periode  kein  Minimum  auf.  Er  nimmt 
mit  wachsender  Kapazität  zuerst  schnell,  dann  langsamer  ab 
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und  nähert  sich  bei  größeren  Kapazitäten  einem  konstanten 
Wert 

9.  Die  LuftftmkenMtrecke  zeigt  hinsichtlich  der  Dl^npfilng 
kein  Minimum  bei  Veränderung  von  CjL  nnd  konstanter  Periode. 
Die  Widerstandsknrre  unterscheidet  sich  lediglich  durch  steileren 
Verlauf  von  derjenigen  der  Hg-Lampe. 

20.  Kombiniert  man  die  Ergebnisse  der  Versuche  bei 
variablem  C  und  konstantem  L  mit  denen  bei  yariablem  CjL 
und  konstantem  C.L^  so  zeigt  sich  ein  deutSeher  Btafiafi  der 
Selbstinduktion  des  Schwingungskreises  auf  den  Widerstand  der 
Hg^Lampe* 

Vorliegende  Arbeit  ist  im  Physikalischen  Institut  der  Uni- 
versität Berlin  auf  Anregung  meines  hochTcrehrten  Lehrers 
Prof.  P.  Drude 1 9  dessen  ich  mich  stets  dankbar  erinnern 
werde,  begonnen  und  nach  dessen  Tode  unter  Leitung  des 
Hm.  Pro£  Bubens  zu  Ende  gef&hrt.  Es  sei  mir  hier  ge- 
stattety  letzterem  noch  ganz  besonders  f&r  das  stetige  Interesse 
an  meiner  Arbeit  sowie  ftbr  deren  Förderung  meinen  yerbind- 
liebsten  Dank  auszusprechen. 

(Eingegangen  28.  Man  1908.) 
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9.  'Ober  die  Änderung  der  JDtchte 

nnd  epetHfischen  Wärme  bei  JPlattn  und  Nickel 

durch  Bearbeitung  und  über  Temperatur^ 

abhängigkeit  der  spextfischen  Wärme  derselben; 

van  Wilh.  Schlett. 

(AiuiQg  aus  der  Marburger  Inaugural-Difloertation  yom  22.  Juli  1907.) 


L  Sigensohalten  der  Metalle  in  Tersoliiedexiem 

Bearbeitoni^tuitand. 

Ob  die  Metalle^  wenn  sie  durch  mechanische  Bearbeitung 
in  yerschiedenen  Dichten  dargestellt  werden,  sich  ähnlich  ver- 
halten wie  die  allotropen  Modifikationen  der  Metalloide,  ins- 
besondere ob  die  von  F.  Sicharz^  aus  seiner  kinetischen 
Theorie  fester  Memente  hergeleitete  und  von  A.  Wigand^ 
bestätigte  Regel:  ^^Von  verschiedenen  allotropen  Modifikationen 
eines  Elements  hat  die  dichtere  Form  die  geringere  spezifische 
Wärme'^  auch  auf  die  Metalle  in  verschiedenem  Bearbeitungs- 
zustand anwendbar  ist,  sollte  durch  die  nachfolgenden  Unter- 
suchungen ermittelt  werden. 

Über  die  Veränderlichkeit  der  physikalischen  Eigenschaften 
bei  Metallen  liegen  zahlreiche  Untersuchungen  vor.  Hervor- 
zuheben sind  besonders  die  schönen  Arbeiten  von  Eahlbaum^), 
der  durch  Ziehen,  Hämmern,  Tordieren,  Pressen  und  Ausglühen 
auf  seine  Metalle  einzuwirken  suchte,  um  den  Punkt  höchster 
Dichte  festzustellen,  den  er  dann  als  die  jenen  Elementen  zu- 
kommende „wahre  Dichte''  setzte. 


1)  F.  Bicharz,  Sitztmgsber.  d.  Physik.  Ges.  Berlin  24.  Febr.  1893; 
Wied.  AnD.  48.  p.  708.  1898;  67.  p.  704.  1899;  Natnrw.  Rnndsch.  9. 
p.  221  u.  287.  1894;  15.  p.  221.  1900;  Limpricht-FesUchrift  Greifsw. 
1900;  Sitinngsber.  d.  G.  z.  B.  d.  g.  N.  Marb.  iL  p.  61.  1904;  7.  p.  100.  1905. 

2)  A.  WigaDd,  Inang.-Diss.  Marburg  1905;  Ann.  d.  Phys.  22. 
p.  64.  1907.    Abb.  der  Soci6t6  Batave,  Rotterdam.    Gekrönte  Preisscbrift. 

3)  G.  W.  A.  Kahlbaum,  K.  Both  u.  P.  Siedler,  Zeitsehr.  für 
anorg.  Chemie  29.  p.  198.  1902;  G.  W.  A.  Kablbanm  u.  £.  Sturm, 
Zeitschr.  fär  anorg.  Chemie  4^  1905. 

Annalen  der  PhTsik.    lY.  Folge.    26.  14 
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Dabei  machte  er  die  überraschende  und  auf  den  ersten 
Blick  schwerrerständliche  Entdeckong,  daß  Metalle,  nachdem 
sie  sehr  hohen  Drucken  ausgesetzt  worden  waren,  zaerst  einen 
Anstieg  der  Dichte  zeigten,  dann  aber  bei  weiterer  Steigerong 
des  allseitigen  Druckes  in  einer  Ölpresse  einen  ümkehrpunkt 
und  einen  darauffolgenden  Rückgang  deutlich  eikennen  ließen. 
Durch  nunmehr  Torgenommene  Elrhitzung  erfolgte  dann  wieder 
der  Anstieg  bis  zum  Punkt  maximaler  Dichte,  der  nach  Eahl- 
baum  der  natürlichsten  Anordnung  der  Molekeln  entspricht. 
Zunächst  werden  natürlich  die  Gußfehler,  Vakuolen,  die  sich 
beim  Guß  bilden  können,  ausgeglichen.  Dann  aber  erfolgt 
eine  Einwirkung  von  Atom  zu  Atom.  Es  kann  also  bei 
Metallen  ein  Zustand  erreicht  werden,  in  dem  die  Atome 
einander  so  nahe  rücken,  daß  bei  dem  Versuch  weiterer  An- 
näherung Kräfte  in  Tätigkeit  zu  treten  scheinen,  die  isie  wieder 
auseinanderschleudem,  so  daß  sie  in  einem  größeren  Abstand 
ihrer  Schwerpunkte  wieder  zur  Suhe  kommen. 

Hand  in  Hand  mit  dieser  Dichteänderung,  geht  eine 
Änderung  sämtlicher  bisher  darauf  untersuchten  physikalischen 
Eigenschaften.  Elektrische  Leitfähigkeit,  Elastizitäts-  und 
Torsionsmodul  sind  Funktionen  der  Dichte. 

Auch  die  spezifische  Wärme  ist  bereits  von  Regnault^) 
und  Kahlbaum  *)  in  den  Bereich  dieser  Untersuchungen  ge- 
zogen worden,  ohne  daß  es  gelang,  ein  einheitliches  Verhalten 
festzustellen. 

Nach  diesen  Ergebnissen  gelangt  man  zu  der  Anschauung, 
daß  die  mechanischen  Kräfte,  die  auf  die  Metalle  einwirken, 
eine  Änderung  in  der  inneren  Konstitution  bewirken.  Während 
der  größere  Teil  derselben  sicher  in  Reibungswärme  umgesetzt 
wird^  wird  ein  anderer  Teil  derselben  in  dem  veriLnderten 
molekularen  Aufbau  als  potentielle  Energie  latent  Um- 
wandlungswärmen für  verschiedene  Bearbeitungszustände  sind 
bereits  bekannt  bei  Gold,  Silber  und  Eisen.  Bei  letzterem 
findet  H.  Hort *),  daß  10  Proz.  der  aufgewandten  mechanischen 
Energie  latent  wird. 


1)  V.  Refi^naalt,  Ann.  chim.  78,  p.  5ff.  1840. 

2)  G.  W.  A.  Kahlbaum,  K.  Roth  u.  F.  Siedler,  L  o. 

3)  H.  Hort,  Inaug.-DisB.  Berlin  1906. 
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Wird  die  mechanisch  ausgeübte  Kraft  bis  zu  hohea 
Drucken  gesteigert^  so  rerhalten  sich  die  Metalle  wie  Flüssig- 
keiten, d.  h.  sie  gehen  in  den  amorphen  Zustand  über,  sie 
fließen  bei  gegebene  Möglichkeit  als  Dr&hte  aus,  die  amorph 
und  biegsam  etnd.^)  Durch  Erhitzen  ist  die  Rückkehr  in  den 
kristallinen  Zustand  möglich. 

Man  hat  es  also  bei  ein  und  demselben  Metall  in  ver- 
schiedenen Dichten  mit  ähnlichen  ümlageningen  zu  tun,  wie 
bei  den  allotropen  Modifikationen  der  Metalloide.  Es  erschien 
daher  als  eine  nicht  aussichtslose  Angabe,  die  für  diese 
geltende  Bicharzsehe  Begel  auf  jene  auszudehnen. 

Für  die  Auswahl  der  Metalle,  die  diesen  Untersuchungen 
zugrunde  gelegt  werden  sollten,  war  einmal  das  Erfordernis 
großer  Lufkbest&ndigkeit  maßgebend,  sodann  die  Erfahrungen» 
die  andere  Beobachter  mit  denselben  gemacht  haben.  Sie 
fiel  auf  Platin  und  Nickel  Beides  sind  lufibest&ndige  Metalle; 
Platin  (Handelsware  der  Firma  Heraeus),  ein  ftoßerst  homo- 
genes Material,  das  seine  Eigenschaften  in  sehr  regelmäßiger 
Weise  ändert  Von  Nickel  hat  Eahlbaum')  eine  ziemlich 
bedeutende  Dichteanderung  bei  Bearbeitung  konstatiert. 

Aus  einem  Barreu  des  betreffenden  Metalles  wurden  un- 
mittelbar nebeneinander  je  drei  Bolzen  ausgeschnitten,  mit 
einem  oberen  Durchmesser  von  8  mm,  40  mm  hoch,  nach  unten 
zu  einer  Spitze  abgedreht.  Von  diesen  sechs  Bolzen  wurde 
spezifisches  Gewicht  und  spezifische  Wärme  bestimmt;  darauf 
wurde  Ton  beiden  Metidlen  der  Bolzen  mit  der  niedrigsten 
Dichte  zu  weiterer  Bearbeitung  nach  Hanau  geschickt.  Zu 
Drähten  tou  2  mm  gehämmert  und  gewalzt,  wurden  sie  in 
Marburg  wieder  untersucht,  dann  das  Platin  zu  0,5  mm  weiter 
gezogen,  Nickel  zu  0,36  mm,  wobei  der  Nickeldraht  spröde 
und  brüchig  wurde  und  viele  Male  an  den  Ziehlöchem  ab- 
riß: Das  Ziehen  wurde  auf  ausdrückliche  Bestellung  so  aus- 
geführt, daß  der  Draht  zwischen  den  einzelnen  Stadien  nicht 
ausgeglüht  wiutie.  Es  war  also  du  sogenanntes  „kaltes 
Ziehen". 


1)  G.  W.  A.  Kahlbaum,  Zeitiehr.  f.  anorg.  Cb.  iS.  p.  SOS.  1905; 
W.  Spring,  Ber.  der  ehem.  D.  Ges.  16.  p.  2725.  1882. 

2)  G.  W.  A.  Kablbaam,  Zaitselir.  t  anorg.  Ch.  46.  p.  252.  1905. 
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Der  Ziehprozeß  besteht  aus  einem  Längnngs-  und  Pressongs- 
prozeß,  über  dessen  Einzelheiten  man  keine  genauen  Angaben 
machen  kann. 

Außerdem  wurde  durch  Glühen  auf  die  Dichten  der 
übrigen  Bolzen  einzuwirken  gesucht^  was  bei  einem  der  Platin- 
bolzen zu  Resultaten  führte. 

IL  Die  Methoden. 

Die  Messungen  der  spezifischen  W&rme  geschahen  mit 
dem  Bunsenschen  Eiskalorimeter.  Bei  dem  Bau  desselben 
waren  alle  Erfahrungen  im  hiesigen  Institut  und  die  in  der 
Literatur  sich  findenden  Angaben  berücksichtigt.  Eine  genaue 
Beschreibung  und  die  Handhabung  desselben  findet  sich  in 
meiner  Marburger  Dissertation  p.  17£  Eine  besondere  Sorg<- 
falt  wurde  auf  eine  möglichst  gesicherte  Gangbestimmung  ver- 
wendet und  zu  diesem  Zweck  eine  von  Dieterici^)  empfohlene 
Eontaktrorrichtung  an  der  Saugspitze  angebracht,  die  ermög- 
lichte, den  Eontakt  der  Quecksilberschichten  in  Eapillare  und 
Wägenäpfen  beim  Umwechseln  derselben  sofort  wieder  her- 
zustellen. 

Als  Heizquelle  diente  ein  elektrischer  Ofen  in  einer  Form^ 
wie  er  sich  in  neuerer  Zeit  zu  derartigen  Zwecken  genügsam 
bekannt  gemacht  hat. 

Die  FallYorrichtung  war  so  erdacht,  daß  in  einem  be- 
stimmten Zeitmoment,  der  durch  Temperaturablesung  und 
Gangbestimmung  gegeben  war,  durch  einen  außen  am  Heiz- 
ofen befindlichen  Knopf  Federn  ausgelöst  werden  konnten,  die» 
an  Messingarmen  anfassend,  die  Metallbolzen  im  Innern  des 
Ofens  hielten  und  sie  eben  in  diesem  Moment  losließen. 

Die  Temperaturablesung  geschah  durch  geeichte,  in  0,1^ 
geteilte  Thermometer  mit  einer  Schätzungsmöglichkeit  von  0,0  P. 

Bei  den  Versuchen  wurden  bestimmte  Kriterien  über  ihre 
Zulässigkeit  zu  den  Resultaten  aufgestellt.  Nur  solche  Ver- 
suche wurden  bei  den  definitiren  Resultaten  benutzt,  bei 
denen  die  möglichen  Versuchsfehler  den  Bereich  der  zn  er- 
wartenden Gesamtunterschiede  nicht  überschritten.  Dazu  mußte 
man  verlangen,  daß  der  Gang  innerhalb  der  kleinen  Grenzen 


1)  C.  Dieterici,  Ann.  d.  Phys.  16.  p.  599ff.  1906. 
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Tor  und  nach  dem  Versuch  konstant  geblieben  war,  daB  die 
Temperatur  während  des  Versuches  in  15  Minuten  nicht  mehr 
als  um  Oyl^  geschwankt  hatte. 

Alle  spezifischen  Wärmen  sind  hier  bezogen  auf  die 
mitüere  Bunsensche  Kalorie  c^^^qq  als  Einheit^  deren  Qneck- 
silberwert  von  Dieterioi^)  neu  bestimmt  ist  zu  0,015491g. 

Die  Besultate  sind  immer  der  Mittelwert  aus  3  bis  4  Einzel- 
bestimmungeUy  mit  einem  wahrscheinlichen  Fehler  des  Mittel- 
wertes  von  weniger  als  0,26  Proz.') 

Die  Dichtebestimmungen  wurden  durch  hydrostatische 
Wägungen  Torgenommen.  Die  Dämpfung  in  Wasser  war 
dabei  durch  besondere  Vorsichtsmaßregeln  herabgemindert, 
und  der  Einfluß  der  Eapillarkraft  des  Aufhängedrahtes  elimi- 
niert (Tgl.  Marburger  Dissertation  p.  28  u.  29),  so  daß  jede 
aus  drei  Einzelrersuchen  bestehende  Bestimmung  eine  größte 
Abweichung  vom  Mittel  von  weniger  als  0,05  Proz.  hatte. 

in.  Die  Resultate  und  ihre  Diskussion. 

Nach  einer  großen  Anzahl  von  Vorversuchen  wurden 
folgende  Resultate  erhalten. 

Tabelle  I. 


Substins 


Bpez.  Wftrme 


Veränderung 


der  Dichte 


der  spez.  W. 


Platinboken  m  I      21,1296 


» 


t> 


I 

n 


Nickelbolzen  I 
II 

m 


M 


» 


21,3439 
21,4802 

8,8487 
8,8468 
8,8442 


0,08168 
0,08148 
0,08118 

0,1059 
0,1058 
0,1057 


I    +0,2148 

1  ». 


1568 


-  0,00025 

-  0,00025 


fftr  die  unterstrich.  Stellen 


} 


Bei  den  spezifischen  Wärmen   sind   immer   die  mittleren 
spezifischen  Wärmen  c^^^  miteinander  verglichen. 


1)  C.  Dieterici,  Ann.  d.  Phya.  16.  p.  599  u.  600.  1905. 

2)  p.  26  meiner  Marburger  Din.  Zeile  9  y.  u.  muß  heißen  0,081888 
statt  0,81888. 
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Die  Zalüen  der  Tab.  I  lassen  folgendes  erkennen: 

Blrstens  bei  Platin ,  daß  bei  Proben  des  Metalles  gleicher 
ProvenienZy  in  unmittelbarer  Nähe  voneinander  genommen,  das 
spezifische  Gewicht  durchaus  verschiedene  Werte  haben  kann, 
daß  aber  auch  die  spezifische  Wärme  eine  differierende  Oröße 
ist,  und  zwar  —  was  bei  diesen  nicht  mit  Absicht  venchieden 
bearbeiteten  Proben  gar  nicht  erwartet  zu  werden  brauchte 
—  daß  fdr  diese  bereits  die  Bicharzsche  Segel  erf&llt  ist: 
die  Dichten  sind  nach  steigenden,  die  spezifischen  Wärmen 
nach  fallenden  Werten  geordnet. 

Dies  zwingt  nun  zu  der  Annahme,  daß  die  anfängliche 
Dichteverteilung  in  diesem  Falle  bei  Platin  nicht,  wie  Kahl- 
bäum  annimmt,  auf  „Gußfehlem",  Vakuolen,  die  sich  beim 
Erstarren  aus  dem  flüssigen  Zustand  bilden,  beruht,  sondern 
zum  wesentlichen  Teil  auf  Zustandsdifierenzen  zurückzuführen 
ist,  die  sich  durch  ungleichmäßiges  Erkalten  bilden  können; 
denn  Vakuolen  könnten  keinen  Einfluß  auf  die  spezifische 
Wärme  haben.  Bekannt  ist,  daß  auch  Kupfer  frei  von  Guß- 
fehlern ist,  und  sie  in  Eisen  durch  Schmieden  beseitigt  werden, 
während  bei  Messing  und  Gußeisen  solche  vorkommen. 

Die  Nickelstücke  waren  ausgegltüit.  Das  Glühen  hat  ja 
nach  Eahlbaum  zur  Folge,  daß  die  Molekeln  eine  mögliebst 
natürliche  Anordnung  ihrer  Gruppen  einnehmen,  d.  h.  daß  bei 
MetaUindividuen  gleicher  Eeinbeit  die  Dichten  sich  einem  ge« 
meinsamen  Wert  nähern,  der  nach  ihm  einem  Dichtemaximum 
entspricht.  So  zeigen  denn  auch  die  Dichten  keine  nennens- 
werten Unterschiede. 

Trotz  der  augenfälUgen  gesetzmäßigen  Änderung  bei  Platin 
dürfen  wir  dieser  noch  keine  direkte  Beweiskraft  für  die 
Richarzsche  Begel  zusprechen. 

Wir  wollen  jetzt  sehen,  wie  sich  die  Verhältnisse  dadurch 
änderten,  daß  die  Bolzen  gehämmert,  gewalzt,  gezogen  und 
ausgeglüht  wurden. 

Die  in  der  Tab.  II  enthaltenen  Resultate  sind  ausnahms- 
los eine  Bestätigung  der  Richarzschen  Theorie  und  der  daraus 
abgeleiteten  Regel,  die  man  auch  so  aussprechen  kann: 

Die  Änderungen  des  spezifischen  Gewichtes  und  der  spezi- 
fischen Wärme  haben  stets  entgegengesetztes  Vorzeichen  bei 
ätiotroper  Modifizierung  eines  Elementes. 
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Tabelle  IL 


aw^^ir 

Veränderung 

Ssbttm 

Bearbeitiuig 

Dichte 

spez. 
Wärme 

der 
Dichte 

der  spez. 
Wärme 

gegossen 

21,1296 

0,08168 

1 

sn  2  mm  gehämmert 

[+0,2188 
1 

-  0,00034 

Platin  m 

nnd  gewallt 

21,842« 

0,08184 

1 

zn  0,5  mm  kalt 

[-  0,0867 

+  0,00016 

gezogen 

21,8062 

0,08150 

J 

Platin  II 

gegossen 
80Min.weißgeglaht 

21,4802 
21,8682 

0,08118 
0,08145 

-  0,1170 

+  0,00027 

ausgeglüht 
zxL  2  mm  gehämmert 

8,8442 

0,1057 
nicht 

« 

Nickel  m 

nnd  gewalzt 
zn  0,86  mm  kalt 

8,8404 

bestimmt* 

-  0,0288 

+  0,001 1 

gezogen 

8,8209 

0,1068 

i 

*  weil  keine  Änderung  zu  erwarten. 


Tab.  n  zeigt  ferner,  daß  bei  Nickel  die  spezifische  Wärme 
stärker  von  der  Dichte  abhängig  ist  als  für  Platin.  Rechnen 
wir  die  Unterschiede  prozentaal  aus: 


spez.  Wärme: 


Platin  U: 


Niekel  m 


0,081181 

0,08146 1  ■*"  ^'®     " 


0,1057 
0,1068 


1 


+  1 


>» 


Dichte: 

21,1296 ) 
21,3429  1 

21,48021 
21,8682  J 

8,8442  \ 
8,8209  J 


+  1    Proz. 


-0,6    „ 


-  0,27  „ 


Während  also  bei  Platin  die  zusammengehörigen  Ände- 
rungen der  Dichte  und  spezifischen  Wärme  fast  gleich  groß 
sindy  ist  bei  Nickel  der  Wert  des  Differenzenquotienten  AejAD 
etwa  4  mal  so  groß  wie  bei  Platin. 

Da  andererseits  nach  den  bisherigen  Beobachtungen  auch 
die  Temperaturabbängigkeit  der  spezifischen  Wärme  bei  Nickel 
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weit  größer  ist  als  bei  Platin,  so  regte  dieses  Resultat  zu 
einem  Vergleich  beider  Abhängigkeiten  an. 

um  für  diese  Betrachtungen  nicht  auf  das  bei  den  ein- 
zelnen Beobachtern  stark  abweichende  Zahlenmaterial  an- 
gewiesen zu  sein,  wurde  eine  Neubestimmung  der  Abhängig- 
keit der  spezifischen  Wärme  bei  Platin  und  Nickel  Ton  der 
Temperatur  unternommen. 

Die  Resultate  dieser  Untersuchungen  liefisrten  folgende 
Gleichungen,  nach  der  Methode  der  kleinsten  Quadrate  be- 
rechnet: 

Von  Platin  Ton  0^  bis  100^  f&r  die  mittlere  spezifische 
W/^ärme  * 

c,  -  0,030596  +  0,0000141 1 . 

Zwischen  c^  und  der  wahren  spezifischen  Wftrme  c,  bei  <°  besteht: 


• 


0 

Also: 

^'dJ^-  =  c^  =  0,030595  +  0,0000282 1. 

Für  Nickel  von  0^  bis  300<>  lauten  sie 

c^=:  0,10280  +  0,00004704  f 
c^  =  0,10280  +  0,0000941 1. 

Also  ist  der  Temperaturkoeffizient  der  spezifischen  Wärme 
(gerade  wie  der  Dichtekoeffizient)  etwa  4  mal  so  groß  wie  fär 
Platin.  Für  Platin  von  0®  bis  800®  genügt  eine  lineare  Gleichung 
nicht  mehr,  vielmehr  stellt  die  in  t  quadratische  Gleichung 

c,  =  0,030456  +  0,00002972 1  -  0,0000000561  fi 

angenähert  die  Abhängigkeit  dar.  Gegenüber  der  zuvor  an- 
gegebenen linearen  Gleichung  ergibt  die  Ausgleichung  nach 
der  Methode  der  kleinsten  Quadrate  auch  eine  kleine  Änderung 
des  konstanten  Gliedes. 

ly.  Schlußfolgerungen  und  Zosammenfiusung« 

Wir  baben  nun  zwei  Abhängigkeiten  der  spezifischen 
Wärme  gemessen: 

I.  die  Abhängigkeit  der  spezifischen  Wärme  von  der 
Temperatur, 
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IL  die  Abhängigkeit  derselben  von  der  Dichte,  soweit 
dieee  durch  Bearbeitung  geändert  wird. 

Anderers^ts  besteht  die  Abhängigkeit  der  Dichte  von  der 
Temperatur  oder  des  spezifischen  Voluniens  Ton  der  Tem- 
peratur: 

oder 

wenn 

Dt^  die  Dichte  bei  fj,  * 

-*^«t    w  >l  }J     •« 

und  3  a  der  kubische  Ausdehnungskoeffizient  ist. 

Um  dann  die  beiden  Abhängigkeiten  der  spezifischen 
Wärme  miteinander  in  Beziehung  zu  bringen,  denke  ich  mir 
die  Änderung  des  spezifischen  Volumens^  die  wir  vorher  dauernd 
durch  Bearbeitungsdrucke  hervorgebracht  haben,  nun  durch 
die  thermische  Ausdehnung  vor  sich  gehend. 

Es  ist  dann  die  Frage  ^  wird  in  beiden  Fällen  die  Ver- 
änderung des  spezifischen  Volumens  etwa  den  gleichen  Einfluß 
auf  die  spezifische  Wärme  haben? 

Die  Berechnung  ergibt,  daß  die  in  dieser  Weise  ver- 
glichene Abhängigkeit  der  spezifischen  Wärme  von  der  Tem- 
peratur viel  größer  ist  als  die  vom  spezifischen  Volumen  durch 
Bearbeitung.  Ließen  sich  diese  beiden  Abhängigkeiten  durch 
dieselbe  Gleichung  darstellen,  so  wäre  die  spezifische  Wärme 
Ausschließlich  Funktion  des  spezifischen  Volumens;  dagegen 
Funktion  der  Temperatur  indirekt  nur  insofern,  als  v  eine 
'Funktion  derselben  ist  Da  dios,  wie  die  Berechnung  ergibt, 
nicht  der  Fall  ist,  ist  c  direkt  sowohl  Funktion  des  spezifischen 
Volumens  als  auch  der  Temperatur. 

c^f{v,t). 

Ein  weiterer  Vergleich  zwischen  Platin  einerseits,  Nickel 
andererseits,  läßt  erkennen  ^  daß  bei  Platin  der  Einfluß  des 
spezifischen  Volumens  oder  —  wie  wir  jetzt  bei  einem  Ver- 
gleich der  beiden  EHemente  sagen  wollen  —  des  Atomvolumens 
allein  in  der  beobachteten  Abhängigkeit  der  spezifischen  Wärme 
von  der  Temperatur  eine  untergeordnete  Bolle  spielt.  Bei 
ihm,  mit  dem  größeren  Atomvolumen,  ist  eben  die  Möglichkeit 
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einer  Einwirkung  der  Atome  in  ihren  osiillaiorischen  Bahnen 
aufeinander  eine  geringere.  Bei  Niokel  jedoch,  mit  dem  kleineren 
Atomvolnmen,  ist  dessen  Einflnß  ein  merklicher. 

Die  größere  Temperatarabhängigkeit  in  beiden  IWlen 
rührt  möglicherweise  daher,  daß  bei  der  thermischen  Aus- 
dehnung eine  gewisse  W&rmemenge  zur  Arbeitsleistung  gegen 
die  molekularen  EohAsionskräfte  verbraucht  wird.  Für  c. 
würde  man  vielleicht  finden,  daß  beide  Abhängigkeiten  die- 
selben sind. 

Die  Resultate  dieser  Untersuchungen  sind  also: 

1.  Die  Metalle  in  verschiedenem  Bearbeitungssustand  ver- 
halten sich  wie  die  allotropen  Modifikationen  der  Metalloide.  Es 
gilt  insbesondere  filir  sie  die  Bicharzsche  Begel:  Die  dichtere 
Form  hat  die  geringere  spezifische  Wärme. 

2.  Bei  einem  Vergleich  der  Abhängigkeit  der  spezifischen 
Wärme  vom  spezifischen  Volumen  und  von  der  Temperatur 
erkennt  man,  daß  bei  Temperaturerh^ung  viel  eingreifendere 
Veränderungen  in  der  Molekülgruppierung  vor  sich  gehen  wie 
bei  einfacher  BearbeituDg. 

Die  Versuche  sind  ausgeführt  im  physikalischen  Institut 
zu  Marburg  unter  Leitung  von  Hm.  Profi  F.  Bicharz,  dem 
ich  für  seine  liebenswürdige  Fördening,  besonders  bei  den 
theoretischen  Erwägungen,  zu  herzlichem  Dank  verpflichtet  bin. 

(Eingegangen  1.  April  190S.) 
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10.   Über  die  thermische  Ausdehnung 
und  die  speeiflsehe  Wärme  der  Metalle; 

van  JE.  Grikneisen. 

(Mitteiloog  aoB  der  PhjtikmliMh-Technischen  ReiehsaiiBtalt.) 


Im  folgenden  möchte  ich  aaf  eine  empirisdie  Beziehung 
aufinerksam  machen,  die  f&r  experimentelle  und  moleknlar- 
theoretische  üntersuchnngen  interessant  ist 

£er  Quotient  aus  dem  Äusdehnungshoeffizienten  und  der 
spezifischen  Wärme  eines  Metalks  ist  van  der  Temperatur  nahezu 
luiabhängig. 

Wenn  auch  diese  Beziehung  sich  erst  bei  einer  beschränkten 
Zahl  von  Metallen  hat  nachprüfen  lassen,  so  sind  hierunter 
doch  gerade  solche,  deren  Ausdehnungskoeffizienten  sich  in 
sehr  yerschiedenem  Grade  mit  der  Temperatur  &ndem.  Deshalb 
halte  ich  eine  allgemeinere  Gültigkeit  des  Satzes  fär  wahr- 
scheinlich, obgleich  ich  eine  theoretische  Begründung  nicht  zu 
zu  geben  vermag. 

Aus  obigem  Satze  folgt  z.  B.«  daß  die  Wärmeausdehnung 
nur  dann  durch  eine  quadratische  Temperaturformel  darstellbar 
ist,  wenn  die  spezifische  Wärme  sich  linear  mit  der  Temperatur 
ändert  Einen  ähnlichen  Satz  hat  bereits  Hr.  Slotte^)  aus- 
gesprochen, der  den  Zusammenhang  zwischen  der  thermischen 
Ausdehnung  und  der  spezifischen  Wärme  fester  Körper  be- 
merkte, ihm  aber,  wohl  aus  Mangel  an  geeignetem  Beob- 
achtungsmaterial, nicht  seine  einfache  Form  gab. 

In  der  Tabelle  sind  für  die  Metalle  Aluminium,  Eisen,  Nickel, 
Kupfer,  Palladium,  Silber,  Iridium,  Platin  die  wahren  linearen 
Ausdehnungskoeffizienten  {u  =  [\fl^[dljdt^  wo /^  eine  lineare 
Dimension  bei  der  Temperatur  O^C.  bedeutet)  und  die  wahren 
.spezifischen  Wärmen  e^  (in  g-cal)  in  einem  möglichst  weiten 
TemperaturinterTall  miteinander  verglichen.*)   Die  Bildung  des 

1)  K.  F.  Slotte,  8.-A.  auB  Öfvenigt  af  Finska  Vet.-Soc  Förhand- 
Ungar  44.  1902. 

2)  Bei  der  Aafirtelluog  der  Zahlen  sind  voriugsweise  die  Versuche 
der  nachbenannten  Beobachter  herangexogeo.    Im  fibrigen  vgl.  Landolt- 
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E.  Oruneisen. 


Quotienten  aje^  zeigt,  daß  die  oben  ausgesprochene  Beziehang 
recht  gut  erf&Ut  ist,  besonders  wenn  man  bedenkt,.  daB  die  zu- 
grunde liegenden  Messungen  an  verschiedenen  Metallproben 
gemacht  und  deshalb  nicht  ohne  weiteres  Terj^eichbar  sind. 


Alamininnii 


t  - 

-178» 

-lOO» 

0» 

100« 

800« 

1 

488* 

aXlO«« 

18,6 

(0,127) 

18,2 
0,167 

28,0 
0,210 

24,9 
0,223 

29 
0,248 

29,8 
0,265 

-^XlO*- 
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• 
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(Schmied  e-)Eisen. 


t  = 

-87« 

0« 

100« 

800« 

500« 

700« 

880« 
-950« 

a  X  10«  = 

9,0 
0,086 

11,7 
0,107 

12,7 
0,116 

14,8 
0,142 

17,0 
0,19 

16 
0,82 

24,5 

0,218 

"  XlO*« 

105 

109 

109 

104  . 

89 

50 

112 

Bor nst eins  Tabellen,  8.  Aufl.  1905  und  Winkelmanns  Handbuch, 
2.  Aufl.  3.  1906.  —  Für  die  Ausdehnung  in  tiefer  Temperatur:  H.D.  Ayres, 
Phys.  Rev.  20.  p.  38.  1905;  F.  Henning,  Ann.  d.  Phys.  22.  p.  631.  1907; 
K.  Scheel,  Verb.  d.  Deutsch.  Physik.  Ges.  9.  p.  3.  1907;  K.  Scheel 
u.  W.  Heuse,  ebenda  p.  449;  J.  S.  Shearer,  Phys.  Bev.  20.  p.  52. 
1905.  —  Für  die  Ausdehnung  in  höherer  Temperatur:  J.  R.  Benoit, 
Travaux  et  M6m.  du  Bur.  intern.  6.  p.  1.  1888;  Q.  Charpy  u.  L.  Qrenet, 
Compt.  rend.  134.  p.  540.  1902;  W.  Dittenberger,  Zeitschr.  d.  Ver. 
D.  Ing.  46.  p.  1532.  1902;  L.  Holborn  u.  A.  Day,  Ann.  d.  Phys.  4. 
p.  104.  1901;  L.  Holborn  u.  S.  Valentiner,  Ann.  d.  Phys.  22.  p.  16. 
1907.  —  FQr  die  spezifischen  Wärmen  in  tiefer  Temperatur:  U.  Behn, 
Ann.  d.  Phys.  1.  p.  257.  1900  u.  Wied.  Ann.  66.  p.  287.  1898;  W.  A. 
Tilden,  Proc  Boy.  Soc  71.  p.  220.  1902;  Phil.  Trans.  201.  p.  88.  1908.  — 
Für  die  spezifischen  Wärmen  in  höherer  Temperatur:  W.  Bontschew, 
Inaug.-Diss.  Zürich  1900;  Beibl.25.p.l79. 1901;  W.  Jaegeru.H.Dlessel- 
horst,  Wies.  Abb.  d.  Phys.-Techn.  Reichsanstalt  8.  p.  898.  1900;  W.  N, 
Hartley,  Electrician  39.  p.  86. 1897;  L.  Lorenz,  Wied.  Ann.  13.  p.  422. 
1881;  A.  Naccari,  R.  Acc.  di  Torino  23.  p.  107.  1887;  Pionchon, 
Ck>mpt  rend.  102.  p.  1122.  1886;  J.  W.  Richards,  Ghem.  News  65. 
p.  97.  1892;  68.  p.  58;  69.  p.  82.  1893;  N.  Stücker,  Wiener  Ber.  114. 
p.  657.  1905;  W.  A.  Tilden,  1.  c;  J.  VioUe,  Gompt.  rend.  85.  p.  543. 
1877;  87.  p.  981.  1878;  89.  p.  702.  1879. 
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Nickel. 


t  -i 

-87* 
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Cp 
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Kupfer. 

t   *= 

-87» 

0* 

100* 

400* 
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14,1 
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«P 
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Palladium. 
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Silber. 
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S,  Grüneiten. 


Platin. 


1 

-160» 

-100« 

0« 

100* 

875« 

a  X  10*  = 

7,4 
0,027s 

7,9 
0,029s 

8,9 
0,0318 

9,2 
0,0882 

11,2 
0/M2 

"    X  10«  = 

269 

268 
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267 

Unabhängig  von  der  Temperatur  erscheint  o^/c^  nur  beim 
Iridium  und  Platin,  bei  den  anderen  Metallen  ist  ein  lang- 
sames Anwachsen  des  Quotienten  mit  steigender  Temperatur 
zu  bemerken,  welches  nur  in  denjenigen  Temperaturintervallen 
unregelmäßig  wird,  in  welchen  molekulare  Umwandlungen  statt- 
finden. Das  ist  beim  Eisen  der  Fall  zwischen  500  und  800^, 
beim  Nickel  bei  etwa  300  ^  und  vielleicht  auch  beim  Aluminium 
bei  etwa  200 — 800  ^^)  Oberhalb  dieser  Temperaturen  nimmt 
der  Quotient  or/c^  wieder  seinen  normalen  Wert  an.  Daß 
molekulare  Umwandlungen,  die  mit  einer  Wärmetönung  ver- 
bunden sind,  die  Eonstanz  von  a/c^  unterbrechen  müssen,  ist 
selbstverständlich  und  kann  kaum  als  Ausnahme  der  Begel 
gelten.  Auffallender  erscheint  es,  daS  die  magnetische  und 
unmagnetische  Modifikation  sowohl  beim  Eisen,  wie  beim  Nickel 
fast  das  gleiche  Verhältnis  zwischen  a  und  c    zeigt 

E^  ist  bisher  nicht  möglich,  die  Prüfung  der  Beziehung 
weiter  auszudehnen ,  denn  obwohl  die  Veränderung  der  spezi- 
fischen Wärme  mit  der  Temperatur  noch  für  viele  andere 
Metalle  gemessen  worden  ist,  fehlt  es  bei  ihnen  noch  an  Aus- 
dehnungsmessungen,  die  genau  genug  wären,  um  die  Ver- 
änderung des  Ausdehnungskoeffizienten  mit  der  Temperatur 
daraus  zu  entnehmen. 

Der  Parallelismus  zwischen  Ausdehnungskoeffizient  und 
spezifischer  Wärme  legt  die  Vermutung  nahe,  daß  die  Ver- 
änderlichkeit beider  auf  die  gleichen  Ursachen  zurückgeführt 
werden  muß.  Ob  wir  dabei  die  spezifische  Wärme  bei  kon- 
stantem Druck  c^  oder  die   bei  konstantem  Volumen  c    ins 

F  9 


1)  Vgl.  W.  Dittenberger,  1.  c. 
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^uge  £M8en|  ist  praktisch  gleichgültig ^  da  ihre  Differenz» 
>reiiigsteiis  bei  tiefer  Temperatur,  klein  ist  'm  V^rhäUni^  zur 
Teränderung  der  Sinzdwerte  nut  der  Temperatur« 

Fflr  di«  Verfta^rlichkeit  der  spezifischen  Wärme  e^  hat 
nun  Hr«  Richarz^  eins  Ursache  angegeben.  Wenn  infolge 
kleinen  Atomgewichtes  und  kleinen  AtomTolnmens  die.  Schwin- 
gungsamplitude des  Atoms  nicht  mehr  klein  ist  gegen  den 
mittleren  Abstand  der  Atome,  so  hängt,  wie  Richarz  zeigt, 
das  Verhältnis  zwischen  mittkrer  kinetischer  und  mittlerer 
potentieller  Energie  des  Atoms  von  der  GröBe  der  Amplitude, 
bzw.  von  der  Temperatur  ab.  Wenn  man  also,  wie  üblich, 
die  mittlere  kinetische  Energie  der  absoluten  Temperatur  pro- 
portional setzt 9  so  kann  das  für  die  potentielle  Energie,  also 
auch  für  den  gesamten  Wärmeinhalt  nicht  mehr  geschehen. 
Die  spezifische  Wärme  ändert  sich  also  mit  der  Temperatur. 
In  der  Tat  lehrt  die  Erfahrung,  daß  diese  Änderung  am 
größten  ist,  wenn  kleines  Atomgewicht  und  -volumen  zu- 
sammentreffen. 

Wie  nun  aber  die  Veränderung  des  Verhältnisses  zwischen 
mittlerer  potentieller  und  kinetischer  Energie  des  Atoms  auf 
den  Ausdehnungskoeffizienten  einwirkt,  ist  eine  Frage,  die 
wohl  nicht  ohne  sehr  spezielle  Annahmen  zu  lösen  ist.  ESnen 
Ansatz  hierzu  hat  Hr.  Slotte  in  der  oben  erwähnten  Abhand- 
lung gemacht,  indem  er  aus  seinen  kinetischen  Vorstellungen 
über  einatomige  feste  Körper  eine  Gleichung^  entwickelte,  die 
formell  sogar  mit  der  Beziehung  ccje^^  const  Ähnlichkeit  hat. 
Um  beide  in  Einklang  zu  bringen,  muß  man  aber  Annahmen 
machen,  die  teils  zur  Elrfahrung,  teils  zu  den  Voraussetzungen 
Slottes  im  Widerspruch  stehen.  Eline  befriedigende  Er- 
klärung für  die  Beziehung  zwischen  Ausdehnungskoeffizient 
und  spezifischer  Wärme  yermag  seine  Theorie  also  nicht  zu 
geben. 

Man  wird  die  Beziehung  zunächst  als  eine  rein  empirische 
ansehen  müssen,  die  der  weiteren  experimentellen  Bestätigung 
bedarf     Sie  läßt  z.  B.   erwarten,   daß   die  Metalle  Natrium, 


1)  F.  Richars,   Wied;  Ann.   4S.  p.  708.   1898;  67.  p.  704.    1899. 
SitcoDgsb.  d.  G.  s.  B.  d.  g.  N.  Marbnig,  10.  p.  194.  1908. 

2)  1.  c  Gleichoog  (18). 


216 


JB.  Oruneiien.     Thermische  Änsdehmnigf  utw. 


Ealiamy  Ziniiy  Gold^  Thallium^  Blei  wegen  ihres  großen  Atom* 
Tolmnens  bzw.  Atomgewichtes  sehr  wenig  Ter&nderliche  Ans* 
dehnungskoeffizienten  besitzen^  Bndlich  möchte  ich  noch  be- 
merken,  daß  die  Beziehung  im  flüssigen  Aggregatznstande  nicht 
zu  gelten  scheint  FOr  Qnecksflber  nimmt  a  mit  wachsender 
Temperator  ein  wenig  zn,  während  e^  langsam  abnimmt  Aller« 
diDgs  beträgt  die  ganze  Änderung  Ton  a/c^  auf  100^  nnr  etwa 
SProz. 

Charlottenburg,  April  190S. 

(£iogegsiigen  16.  April  1908.) 


Druck  Ton  Metzger  A  Wittig  in  Leipsig; 
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ANNALEN  DER  PHYSIK 

YIEBTE  FOLGE.    BAND  26. 

1.  Die  VbereifisHniniung 

der  ale  XJnterbrechwngstöne  bezeichneten 

JBJangerseheinungen  nM  der  Helniholt»8chen 

Mesananztheartef 
von  F.  A.  8chul»e. 


Es  hat  lange  die  Ansicht  bestanden  und  besteht  wohl 
bei  einigen  Autoren  noch,  daß  immer^  wenn  ein  Ton  p  in  der 
Sekunde  timal  intermittiert,  im  Ohre  ein  subjektiver  ünter- 
brechungston  von  der  Schwingungszahl  u  entstände.  Diese 
Auffassung  ist  zuerst  yerfochten  worden  Ton  R.  Eönig^)  auf 
Orund  der  Elrgebnisse  Ton  Versuchen,  bei  welchen  vor  tönenden 
Stimmgabeln  Scheiben  mit  LOchem  rotierten.  Bei  diesen  Ver- 
suchen war  tf  =3  128  ▼.  d.y  />  sukzessive  «  c',  e*,  g*,  siebenter 
harmonischer  Ton  zu  e,  e^  c^  c\  Eis  wird  angegeben,  daß 
bei  allen  diesen  primären  Tönen  der  „Unterbrechungs''-  oder 
„Intermittenzton'<  ti  a  128  gut  zu  hören  war,  um  so  stärker, 
je  höher  p.  Bei  p  ^  c^  und  p  ^  e^  hatte  der  Intermittenzton 
sogar  „eine  außerordentliche  Stärke'^  R.  König  macht  dabei 
die  Bemerkung,  daß  es  itir  die  Entstehung  des  Intermittenz- 
tones  nötig  sei,  daß  p  größer  sei  als  u. 

Dieselben  Versuche  sind  von  Donnert^  mit  dem  gleichen 
Resultat  angestellt  worden.  Auch  er  hörte  einen  Intermittenz- 
ton, wenn  eine  tönende  Stimmgabel  sich  hinter  einer  mit 
Löchern  versehenen  rotierenden  Scheibe  befand. 

Versuche  über  Unterbrechungstöne  hat  auch  L.  Her- 
mann') angestellt,  speziell  mit  Rtlcksicht  auf  die  Prüfung 
seiner  auf  Grund  von  Versuchen  am  Phonographen  gewonnenen 
Ansicht  über  das  Wesen  der  Vokale.  Es  sollte  danach  der 
Charakter  der  Vokale  bestehen  in  einem  im  Tempo  des  Kehl- 
tones in  seiner  Amplitude  oszillierenden  Mundton.    Er  kommt 

1)  K.  König,  Pogg.  Ann.  157.  p.  228.  1876. 

2)  A.  Dennert,  Archiv  f&r  Ohrenheilkunde  24.  p.  181.  1887. 

3)  L.  Hermaan,  Archiv  für  d.  ges.  Physio].  47.  p.  847.  1890. 
Annalen  der  PhjBik.   lY.  Folg«.    26.  15 
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dabei  zu  dem  Resultat,  daB  y^das  Ohr  periodische  Unter- 
brechungen eines  Tones ,  wenn  dieselben  eine  genügende 
Frequenz  haben,  als  besonderen»  und  zwar  im  der  Stärke 
überwiegenden  Ton  wahrnimmt'^  Am  Schlüsse  dieser  Arbeit 
heißt  es:  ^^Schließlich  wäre  noch  zu  bemerken,  daß  die  Theorie 
der  Tonempfindung  sich  mit  der  Tatsache  abzufinden  haben 
wird,  daß  jede  Periodik,  auch  wenn  sie  nur  in  der  periodischen 
Amplitudenschwankung  einer  Schwingung  besteht,  ab  Ton 
empfunden  wird.  Mit  der  sonst  in  jeder  Beziehung  so  be* 
friedigenden  Helmholtz  sehen  Hypothese,  daß  die  Tonempfin- 
dung auf  dem  Mitschwingen  von  Resonatoren  im  Ohr,  und 
der  dadurch  hervorgerufenen  Erregung  zugehöriger  Einzel- 
fasem  des  Hömerven  beruht,  erscheint  diese  Tatsache  un- 
vereinbar  .  .  ." 

Auch  H.  Zwaardemaker^)  hat  das  Auftreten  der  Inter- 
mittenztöne  konstatiert«  Die  Unterbrechungen  waren  bei 
seinen  Versuchen  besonders  exakt.  Der  Primärton  wurde  vor 
eiuem  Mikrophon  erzeugt;  die  Drähte  des  Mikrophons  führten 
zu  der  Primärspule  eines  Induktoriums,  dessen  Sekundärspule 
zum  Beobachtungstelephon  führte.  In  diesen  letzteren  Kreis 
war  noch  eine  die  Unterbrechungen  besorgende  Stimmgabel 
von  64  V.  d.  eingeschaltet,  so  daß  also  v  «  64  war.  Mit  den 
verschiedensten  Primärtönen  ergab  sich,  wie  Zwaardemaker 
angibt,  stets  der  Dnterbrechungston  ti  s  64  v.  d. 

R.  König  und  Donnert  haben  in  den  zitierten  Abband- 
langen  weiter  gezeigt,  daß  ein  Unterbrechungston  auch  ent- 
steht, wenn  die  Lochreihe  einer  rotierenden  Scheibe  angeblasen 
wird,  bei  der  in  periodischen  Abständen  eine  bestimmte  An- 
zahl Löcher  verstopft  sind. 

Wenn  auch  hier  die  Vorgänge  anders  sind  als  in  dem 
Falle,  daß  ein  primärer  Ton  bereits  gegeben  ist,  so  kann  man 
es  doch  auch  so  auffassen,  als  ob  ein  gegebener  primärer 
Ton,  nämlich  der  durch  das  Anblasen  der  nebeneinander 
liegenden  Löcher  entstandene  Ton,  periodisch  unterbrochen 
wird.  Ferner  wurde  von  beiden  Autoren  beobachtet,  daß  ein 
Unterbrechungston    entsteht,    wenn    zwar    alle  Löcher    offen 


1)  H.  Zwaardemaker,    Arohiv    für   Anatomie    und   Physiologie. 
Phjsiolog.  Abteilang.   Snpplementband  p.  60.  1900. 
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gdassen  werden,  aber  der  Darchmesser  der  Löcher  periodisch 
zu-  und  abnimmt 

Die  Versuche  Ton  B.  König  und  Denn  er t  wurden 
wieder  angenommen  von  E.  L.  Schaefer  und  0«  Abraham.^) 
Auch  sie  hörten  in  allen  diesen  Fällen  den  ünterbrechungston, 
Sie  zeigten  aber,  daß  in  den  beiden  letzten  Fällen  der  üuter- 
brechungston  durch  Besonanz  verstärkt  werden  kanu,  also 
objektiv  im  Klang  enthalten  ist  und  nicht  erst  subjektiv  im 
Ohr  entsteht  Dagegen  ist,  wie  sie  ferner  nachwiesen ,  der 
Intermittenzton,  der  gehört  wird,  wenn  eine  Stimmgabel  hinter 
einer  rotierenden  Scheibe  mit  gleich  großen  Löchern  tönt, 
ein  Differenzton  zwischen  dem  primären  Ton  der  Stimmgabel 
und  den  sogenannten  ,,Variationstönen'S  die  in  diesem  Fall 
neben  dem  primären  Ton  objektiv  im  Klang  vorhanden  sind 
und  gehört  werden. 

Als  Variationstöne  bezeichnet  man  die  Töne  p  -^u  und 
p  +  ti;  sie  sind  zuerst  von  Helmholtz*)  an  seiner  Doppel- 
sirene beobachtet  und  erklärt  worden.  Schwankt  nämlich  die 
Amplitude  eines  Tones  p  nach  dem  Gesetz  1— sin2;rti^,  so 
ist  die  resultierende  Luftbewegang 

(l  —  sin  2  7111  ^)  sin  2  ;r;>  ^  »  sin  2  ;r  p  /  +  ^  cos  [2  i;i  (;?  +  u)  t] 

—  \  cos  \2n{p  —  u)  t] . 

Diese  ,, Variationstöne' ^  sind  also  der  Entstehung  nach  insofern 
mit  den  ^yünterbrechungstönen'^  verwandt,  als  auch  sie  dann 
entstehen,  wenn  die  Intensität  des  Primärtones  stetiff  auf-  und 
abschwankt,  ohne  daß  direkte  Pausen,  endliche  Zeiten  mit  der 
Tonintensität  Null  auftreten.  Die  beiden  Variationstöne  geben 
also  mit  dem  primären  Ton  den  Differenzton  ti,  also  einen 
scheinbaren  Unterbreehungston,  Es  ist  schon  erwähnt,  daß 
KL.  Schaefer  und  0.  Abraham  diesen  Differenztoncharakter 
des  Tones  u  nachgewiesen  haben. 

Eine  solche  Spaltung  des  primären  Tones  p  in  die  beiden 
Töne  j9  —  ti  und  p  +  u  tritt  auch  ein ,  wenn  eine  Stimmgabel 
um   ihren  Stiel   als  Achse  vor  einem  Resonator  rotiert.     Die 


1)  K.  L.  Schaefer  a.  0.  Abraham,  Archiv  f.  d.  ges.  Phjsiol.  83. 
p.  207;  85.  p.  586;  88.  p.  475.  1901. 

2)  H.  v.  Helmholts,   Lfohre  von  den  Toncmpfindungen,   1.  Aufl. 
p.  597.  1863. 
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iDtenrit&tsschwaDlnmgeii  entstehen  hierbei  dmdnichy  daß  mit 
der  Stimmgabel  auch  die  mit  ihr  Terbnndenen,  Yon  J.  Eiesa- 
ling  ^  genau  studierten  Interferenzfl&chen  Tor  dem  Resonator 
rotieren.  Diesbezügliche  Versuche  sind  xl  a.  Ton  £.  Mach^ 
Stefan *)  und  Beetz^  angestellt.  Da  hier,  wie  leicht  zu 
sehen,  nach  jedem  Durchgang  der  Intensität  durch  Null  die 
Phase  um  180^  springt,  also  die  AbhJUigigkeit  der  Amplitude 
▼on  der  Zeit  dargestellt  werden  kann  durch  asm2nut'),  so 
resultieren  hierbei  nur  die  Töne  p'-u  und  p  +  Uj  nicht  aber  p 
selbst.  Eb  kann  also  hierbei  audi  nicht  u  als  Differenzton  ent- 
stehen, sondern  nur  2tf. 

R.  König  hat  auf  Orund  seiner  Versuche  über  ünter- 
brechungstöne  mit  besonderer  Schärfe  die  Ansicht  Tertreten, 
daß  jeder  periodisch  intermittierende  Anstoß  bei  genügender 
Intensität  und  Frequenz  im  Ohr  als  Ton  gehört  würde.  Ganz 
analog  sollten  ja  auch  nach  IL  König  die  Schwebungen  zweier 
Töne  bei  steigender  Frequenz  in  den  Differenzton  oder  ,,Stoßton^' 
übergehen.  In  der  Tat  sind  auch  die  y^ünterbrechungstöne'^ 
nnd  die  ,, Stoßtöne''  oft  genug  als  der  gewichtigste  Einwand 
gegen  die  Helmholtzsche  Besonanztheorie  ins  Feld  geführt 
worden,  nach  der  nur  eine  rein  BinusfÖrmige  Welle  einen  Ton 
geben  kann. 

Wäre  die  Tatsache  des  subjektiv  im  Ohr  entstehenden 
Unterbrechungstones  unter  allen  Umständen  richtig,  so  müßte 
allerdings  die  Helmholtzsche  Resonanztheorie,  so  gut  sie 
sonst  mit  allen  Beobachtungen  stimmt,  aufgegeben  werden. 

H.  Zwaardemaker^  schreibt  darüber:  „Die Intermittcnz- 
töne  werden  gewöhnlich  als  eine  unüberwindliche  Schwierig- 
keit für  die  Helmholtzsche  Besonanztheorie  betrachtet.    Ob 


1)  J.  RiessliDg,  Pogg.  Ann,  130.  p.  177.  1867. 

2)  £.  Mach,  Wiener  akad.  Aozeiger  1865  Nr:  9   und    1866  Nr.  14k 
S)  J.  Stefan,  Wiener  Sitzncgsber.,  Mathem.-naturw.  Kl.  58.  p.  996 

und  bi.  p.  598.  1866. 

4)  E.  Beetz,  Pogg.  Ann.  128.  p.  490.  1866;  180.  p.  318.  1867. 

5)  Bei  einem  Primfirton  p,  der  nicht  seine  Phase  plötzlich  während 
des  An-  und  Abschwellens  findert,  darf  der  die  Intensitfitsschwankung 
ausdrückende,  mit  der  Zeit  veränderliche  Amplitudenfaktor  nur  als  stets 
positive  (oder  stets  negative)  Funktion  der  Zeit  angesetzt  werden,  nicht 
aber  als  sinue.    £s  ist  dies  gelegentlich  fibersehen  worden. 

6)  H.  Z  waardemaker,  1.  c  p.  65. 


ÜMierbrechunffttöne  und  Helmholtzsehe  Resonanztheorie.     221 

das  wirklich  so  ist^  hängt,  wie  ich  glaube ,  nicht  von  einem 
physiologischen  Problem  ab,  sondern  von  einem  physikalischen, 
d.  h.  jenem,  ob  die  Intermittenztöne  sekujidäre  objektive  Töne 
hervorrafen  können.  Die  Physiker  haben  sich  hierüber  noch 
wenig  ausgesprochen.'' 

Bei  dieser  Wichtigkeit  der  Frage  nach  den  ünterbrechungs  - 
tönen  haben  TL  h.  Schaefer  und  0.  Abraham^)  sp&ter  noch- 
mals eine  sehr  ausgedehnte  und  sorgfältige  Ezperimentalunter- 
Buchung  über  ünterbrechungstöne  angestellt 

£s  wurden  dabei,  im  Prinzip  unter  Benutzung  der  bereits 
skizzierten  Anordnung  von  H.  Zwaardemakeri  unter  mög- 
lichst weitgehender  Variierung  sowohl  der  Primärtöne  wie  der 
Anzahl  der  Tonunterbrechungen,  die  auftretenden  Töne  beob- 
achtet. 

Das  Hauptresultat  war,  daß  keineswegs  immer  ein  unter- 
brechungston  auftritt,  sondern  nur  unter  gewissen  Bedingungen, 
während  im  allgemeinen  die  Erscheinung  wesentlich  kompli- 
zierter ist.  Ihre  Ergebnisse  fassen  die  Verfasser  folgender- 
maßen zusammen: 

An  die  Stelle  des  Primärtones  tritt  bei  Einsetzen  der 
Unterbrechungen  „ein  mehr  oder  weniger  komplizierter  Klang, 
und  ein  ,ünterbrechungston'  u  ist  in  diesem  Klange,  von  be- 
sonderen Umständen  abgesehen,  nicht  hörbar.'' 

Im  einzelnen  zeigte  sich,  daß  „die  sekundären  Töne''  (so 
werden  die  den  Unterbrechungsklang  bildenden  Töne  genannt) 
hinsichtlich  der  algebraischen  Verhältnisse  angesehen  werden 
können  als  Kombinationsprodukte  zweier  Töne  p  und  u  nebst 
harmonischen  Nebentönen. 

Die  im  Unterbrechungsklang  enthaltenen  Töne  waren 
/?,  p^u,  p  —  2m,  ;?  —  3w  ...;?  —  nw,  ..  •  Diese  können  auch 
miteinander  schweben.  Es  wurde  ferner  gezeigt,  daß  diese 
Töne  Resonatoren  erregen,  also  physikalisch  bedingt  sind. 

Im  einzelnen  wurde  gefunden,  daß  man  wesentlich  einen 
Ton  u  hört,  wenn  p  gleich  u  oder  ein  ganzzahliges  Vielfaches 
von  u  ist,  daß  dagegen  der  Ton  p  gehört  wird,  wenn  u  ein 
ganzzahliges  Vielfaches  von  p  ist.  Bei  kleinen  Abweichungen 
vom   ganzzahligen  Verhältnis   hört  man  u  bzw.  p  schwebend. 


1)  K.  L.  Schaefer  u.  O.  Abraham,  Ann.  d.  Phjs.  18.  pu  996.  1904. 
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Es  soll  im  folgenden  gezeigt  werden,  daß  dieses  komplizierte 
Verhalten  vollständig  der  Helmholt z sehen  Sesonanztheorie  eni- 
sprichif  und  mit  der  früheren  Voretelbmgj  es  entstehe  im  Ohr  bei 
Tonunterbreehungen  stets  ein  subjektiver  IntermiUenzton^  unverein- 
bar  ist 

Welche  Erscheinuogen  nach  der  Ohm-Helmholtzschen 
Theorie  des  Hörens,  wonach  nur  sinnsftrmige  Vorg&nge  einen 
reinen  Ton  ergeben,  and  jede  nicht  sinasf5rmige  Lnftschwingnng 
diejenigen  Töne  ergibt,  die  bei  der  Zerlegung  des  Vorganges 
nach  der  Fouri  ersehen  Reihe  als  seine  sinusförmigen  Kom- 
ponenten erscheinen,  auftreten  müssen,  wenn  die  Intensit&t 
eines  gegebenen  primären  Tones  von  der  Schwingungszahl  p 
periodische  Schwankungen  von  der  Anzahl  u  in  der  Sekunde 
erieidet,  ist  bereits  von  A.  Seebeck^)  im  Jahre  1844  angegeben 
in  einer,  wie  es  scheint,  vielfach  übersehenen,  auch  mir  erst 
nach  Fertigstellung  der  vorliegenden  Arbeit  bekannt  gewordenen 
Abhandlung,  die  seiner  längeren  Kontroverse  mit  G.  S.  Ohm 
über  die  Theorie  des  Hörens  angehört 

Bei  Intensitätsschwankungen  kann  man  nämlich  die  Ampli- 
tude A  als  Fouriersche  Reihe  ansetzen  in  der  Form: 

A^  Oq  +  a^sm{2  7iut+8^)  +  a^sm[2n.2ut  +  S^)  +  .  .  . 

Die  Luftbewegung  ist  also 

A.^in(2npt  +  b)ss  aQsin(2npt  +  $) 

+  a^sm(2npt  +  e).sin{2nut  +  S^) 

+  a^  sin  (2  71  p t  +  6)sm(2 n .  2 u  t  +  d^)  +  .  .  . 

^aQsin{2npt+B)+  ^  cos{2  n{p  '-u)t  +  {i--  S{)] 

+  ^cos{2  n{p  +  u)t  +  {s  +  ö^)} 

+  ^cos{2n{p-2u)t+{e^S;i] 

+  ^cos[2n{p  +  2u)t+{s  +  S;fi 
+  .  .  . 


1)  A«  Seebeck,  Pogg.  Ann.  6d.  p.  S65.  1S44. 
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Es  resultieren  also  ganz  allgemein  die  objektiven  Töne: 

Pf    P  —  ^j    ;?  — 2ii,  ... 

P  +  Uf      J9  +  2  tl,  .  .  . 

Dieses  Ergebnis  der  Ohm  sehen  Definition  des  Tones  sieht 
nnn  allerdings  Seebeck  gerade  als  einen  Beweis  ^e^en  die  0hm- 
sche  Anffiissnng  eines  Tones  als  reiner  Sinnsschwingung  und 
als  Bestätigung  seiner  Ansicht  an,  wonach  ein  Ton  entsteht 
durch  periodische  Wiederkehr  irgend  eines  gleichen  Be- 
w^ungszustandes,  der  sich  später  namentlich  auch  B.  König 
angeschlossen  hat  Er  schreibt:  y,Dies  würde  nach  Ohms 
Definition  das  Zusammenklingen  der  Töne  p^  p  +  u,  p^u, 
p  +  2u,  ;?  — 2ii,  p  +  3u,  p^Bu  usw.  geben,  lauter  Töne  von 
wenig  verschiedener  Höhe,  die  uns  statt  eines  reinen  Schwellen 
und  Nachlassen  der  Tonstärke  die  entsetzlichste  Dissonanz 
geben  würden.'^ 

Das  Experiment  liefert  nun  aber  in  der  Tat  gerade  die 
Ton  der  Ohm-Helmholtzschen  Theorie  geforderten  Töne  p^ 
p  —  Uf  p  +  tif  /)  —  2  u,  p  +  2 II .  . . 

In  dem  einfachen  leicht  realisierbaren  schon  erwähnten 
Fall  der  vor  einem  Resonator  rotierenden  Stimmgabel,  bei 
dem  die  Töne  /?  — ti  und  p  +  u  auftreten,  entsteht  in  der  Tat 
meistens  eine  „entsetzliche  Di88onanz'^ 

Indessen  braucht  der  ünterbrechungsklang  eben  nicht  immer 
eine  ^^entsetzliche  Dissonanz''  zu  sein.  Erfolgt  die  Amplituden- 
schwankung nahezu  nach  dem  Oesetz  a(l  —  co8  2;rti^),  so  daß 
also  nur  die  Töne  p,  p  —  u,  p  +  u  entstehen,  so  sind  diese 
drei  Töne  zwar  im  allgemeinen  dissonant.  In  Spezialfällen 
geben  sie  aber  vollkommene  Konsonanz.  Ist  z.  B.  /?  »  5  u, 
80  ist  p  +  II :  /? :  /?  —  M  =  6 : 5 : 4 ;  es  resultiert  also  der  Dur- 
dreiklang.  Ist/?  «811,  so  wird  p  +  u:p:p  —  u  ^  4:S:2f  es 
entsteht  Grundton,  Quinte  und  Oktave.  (In  diesem  Fall  sind 
auch  noch  p  +  2u  und  p^2u  dazu  konsonant)  Es  wurde 
dies  auf  folgende  Weise,  geprüft  Vor  eine  in  der  Nähe  des 
Randes  mit  acht  rechteckigen  Löchern  versehene,  durch 
einen  Elektromotor  in  Rotation  versetzte  Scheibe  aus  Zink- 
blech wurde  eine  auf  Resonanzkasten  befindliche  Stimmgabel 
so  gehalten,  daß  die  ofiene  Endfläche  des  Resonanzkastens 
sich    dicht    an    der   Scheibe   befand,    zn   dieser  parallel,   so 
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daß  also  nach  Anstreiclieii  der  Stiaungabd  der  Resonator 
abwechselnd  töote  and  nicht  tönte,  je  nachdem  gerade  die 
Resonatoröffimng  mit  einem  der  Aasschnitte  zoaammenfiel 
oder  nicht  Die  drei  dann  entstehenden,  stets  laat  gehörten 
Töne  T'  +  «9  Pj  p^u  waren  zonichst  bei  geringer  Rotations- 
geschwindigkeit anangenehm  dissonant,  eigaben  dann  aber  bei 
steigender  Drehgeschwindigkeit  bei  einer  ganz  bestimmten 
Tourenzahl,  die  der  Beziehnng  p=,5u  entsprach  {p^6l2), 
einen  sehr  schönen  Dordreiklang. 

Noch  viel  schlagender  ist  aber  die  Best&tigang  der  Ohm- 
Helmholtzschen  Theorie  durch  die  entsprechend  der  Z  waarde- 
maker sehen  Anordnung  angestellten  Versache  Ton  E.  L. 
Schaefer  und  0.  Abraham,  wo  wirkliche  plötzliche  Unter- 
brechungen des  primären  Tones  eintreten,  nicht  wie  im  Fall 
der  rotierenden  Stimmgabel  regelmäßige  sinusförmige  Ampli- 
tudenschwankungen. 

Indem  wir  zunächst  von  den  Tönen p  +  u^  p  +  2u,...  ab- 
sehen, zeigt  sich,  daß  die  Töne  p,  p^Vf  /»— 2tf ...  asw.  eben 
gerade  die  von  den  Herren  K.  L.  Schaefer  und  0.  Abraham 
experimentell  gefundenen  Töne  sind,  deren  objektives  Vor- 
handensein in  der  Klangmasse  sie  nachgewiesen  haben.  Mit  ihrer 
freundlichen  Erlaubnis  seien  die  Tabellen,  in  denen  sie  einen 
Teil  ihrer  Resultate  zusammengefaßt  haben,  hier  wiedergegeben: 

Tabelle  I. 


u 


P 


Gehört 


u 


Gehört 


150 

307 

ca.  825 

290 

ca.  550 

290 

807 

ca.  825 

ca.  420 

ca.  550 

290 

307 

ca.  200 

307 


ca.  150 
'         >  307 
ca.  880 
rf*  s.  ca.  u 
1  eis*  =  ca.  u 
I     d^  »  ca.  2u 
616  8  ca.  2u 
e*  B  ca.  2u 


ca.  2t« 


eis' 


ca.  2u 

C9L.'BU 

I  ais^  OS  ca.  8w 
i       ca.  4u 
Idis'  =  ca.  4w 


u 
u 
u 
u 
i  w 
.  u 
u 
u 

I 

u 

u 

u 

'  u 

i  u 

\u 


schwebend 
fast  rein 
schwebend 


» 


fast  rein 
schwebend 


ges*  s  ca.  5u    t«  schwebend 

u  „ 

u  rasch 
schwebend 
ais'  =  ca.  6tt  1  u  schwebend 
h^  s  ca.  6tt    t« 
0^  «B  ca.  7tt    u 

ca.  St«  u 

I 

dis^  »  ca.  8  t«    u 
ca.  12t«      :  t« 

\{       u  mit 
(hellem  Bollen 
ca.  24t«         t«  rollend 


155  ^ 

807' aw'=  ca.  5w 

ca.  825i^t5'*"  ca.  5t«i| 

307. 
ca.  825! 

I       ^^^i 

ca.  200, 

I 

'  ca.  200 

ca.  200 

I 

! ca.  200 
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Tabelle  IL 


u 

P 

Gehört 

u 

1 
p          j      Gehört 

tt.    85i 

^-.ca.ia 

1 
p  Bchwebend 

ca.  1850 

a^  a  ca.  |tt 

p  schwebend 

n     550 

0t9*  9mek,\U 

P        » 

„    825 

JE*  «i  ca.  1« 

P                71 

^  1820 

e*  aea.4tt 

P               V 

V    «52 

F  -  ctL.{u 

P         » 

„     852 

J?-ca.itt 

P        »» 

„    550 

eia^  •■  ca.  j-u 

9            V 

„     560 

fu^  «ca.|tf 

P        V 

„  1850 

e*  —  oa.  |i* 

P            jy 

Tabelle  IIL 


u 


Gehört 


ca.  200 


e^  "i  tf  —  p  schwebend,  und  swar  der  Rech- 
nung nach  mit  (dem  Ton)  2p  —  u 

«•    ra^fiap  —  tt  schwebend,  und  swar 

08^  I    der  Rechnung  nach  mit  (dem  Ton) 

<P    \  2f*-p 

&  B  p  —  8  tt  schwebend,  und  swar  der 
Rechnung  nach  mit  (dem  Ton)  4  u  —  p 

Tabelle  IV. 


Bemerkungen 


800!  150 


d^  SS  Uf  langsam  schwebend 


340 
400 
400 
443 

443 


155  I  /$«^  a  p  -.  fi;  Rollen:  wohl  p-2ttB80 
175  .  hohes  a®  sp  —  u 

218'/5«<>-p-t*;  tiefer  Ton:  wohl  2tt-p 
200  !ä*=p-u 

800   d^  (tief)  »p  -  «;   Schwebungen    wohl 
von  p^u  und  2ti— p 


im  Resoqator 
yerstftriLt 


d*  im   Resonator 
krftftig  verstärkt 

h^  im  Resonator  be- 
deutend verstärkt 

d9  im  Resonator  sehr 
deutlich  verstärkt 


Außerdem  sind  noch  im  Text  unter  anderem  folgende 
beiden  speziellen  Beobachtungen  angegeben,  die  wieder  in  eine 
Tabelle  zusammengefaßt  seien. 


u 


Gehört 


400 
800 


100 
100 


j  Mit  dem  bloßen  Ohr:  u  als  scharfer  Klang 
1  Durch  Resonatoren:   100,  200,  800 

Jlfit  dem  bloßen  Ohr:  u 

l  Durch  Resonatoren:    100,  200. 


Cml^i  kuSaxxa.  iet  «an  im  Ihmmm  füiiJutoi  Ttee 
^^,r^  /»— 2«,  /  — 3flL  /  —  4s  ort  SB  dm  TUMl  m  nd  lY 

Xa  den  bcamteeL  FmH^  äiS  ■  ^bi  «fa*  BakoM  ein 
pmnailifa  Tid&ckes  wo.  /  ■«;  ftr  dcK  TakU  ph,  ni  stets 
/  reia  oder  sckvcfacad  gshict  emiuL  Die  loi  der  Theorie 
fsferdertu  Ttee /, /— s^ /— 2a^ /— 3%. .  ./+s^  ^+2«... 
werdca  kier  ss  p  mmd  tu  iw  im  hm  Oh  ■  Ulf  ^fsi  jiu  Z.  B. 
e&tstdu  filr  CS  2/:  ^^  3/.  S/..^  ehe /  ■■!  jueea  eagwmdea 
Ofcsrtfae»;  flir  e:=rSp:  ^  2/,  5^  »F---;  *F»  T/...; 
Terzeidmet  ist  ▼ob  diesen  TSäen  sieli  /  eb  geholt  Es  ist 
ze  TennleB,  deS  eise  vcileie  Aeeijse  des  ünteriirediiiiigs- 
klengse  eoch  die  eiils|eeüiendea  Oberttae  res  p  eigplieu  bitte. 

Die  AozeU  der  SchvebnegeB,  sit  denen  in  dem  Fall 
u>  pj  wenn  m  war  senlhi'  ■  nd  ein  Xnhiplun  von  p  ist,  p 
schwebend  gebort  wnrd^  ergab  sidi  n  derselben  Anzahl,  mit 
der  zwei  Stinungabdn  tob  den  SchwingnngCTshlen  p  nnd  n 
schweben.  Dies  ist  wenigstens  direkt  nachgewiesen  f&r  den 
Fall,  daß  u  die  Terstimmte  Oktare  ron  p  war^  vs=2jp±x. 
Man  hört  dann  die  Schwebongszahl  v  — 2pssx.  Dies  ergibt 
sich  ebenfalls  sofort  ans  der  Theorie.  Es  sdiwebt  dann  regel« 
recht  der  Ton  p  mit  dem  Ton  --(/»  — a}t  was  also  ergibt  p 
schwebend  mit  der  Schwebongszahl  v  — 2p. 

In  den  Fällen  der  Tab.  I,  wo  p  nahezu  ein  ganzzahliges 
Vielfaches  Ton  v  ist,  ist  stets  als  gehört  rerzeichnet:  ac  fast 
rein  oder  schwebend. 

In  der  Tat  ist,  wenn  p^nuj  stets  einer  der  theoretisch 
geforderten  Töne  p— «,  p— 2«  ,  • . .  gleich  v.  Der  Klang  be« 
steht  dann  also  ans  u  mit  seinen  harmonischen  Obertönen. 
Demgemäß  steht  in  der  Tab.  I  a  als  gehört  Terz^chnet  Daß 
auch  die  Obertöne  von  u  in  dem  ünterbrechnngsUang  vor- 
handen sind,  wie  es  die  Theorie  fordert,  zeigt  die  ans  den 
Angaben  des  Textes  hinzngefflgte  Tabelle. 

In  dem  Falle,  daß  nahezu  p^nu  ist,  also  p^nu-i^x^ 
wurde  gehört  u  schwebend  mit  einer  Schwebnngsanzahl  von 
x^p  —  nu  Schwebungen.  Auch  dies  ergiebt  sich  aus  der 
Theorie,  und  zwar  in  zweifacher  Weise.  p  —  nu»x  ist  als 
objektiver  Ton  vorhanden,  ist  aber,  da  x  klein,  nur  in  Form 
von  TonstöBen,  nicht  als  Ton  hörbar.    Diese  x  Tonstöße  treten 
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zu  dem  eben&Us  objektiv  vorhandenen  Ton  77  — (n  — l]ti,  der 
nahezu  »4c  ist,  nftmUch  «  «  ±  x.  Diese  Überlagerung  erweckt 
den  Eindruck,  als  ob  der  Ton  u±,x  im  Tempo  x^p^nu 
schwebe. 

Eb  kommen  aber  neben  diesen  '±[p'--nu)^x  Tonstößen  auch 
noch  X  richtige  Schwebungen  des  Tones  u  im  Tempo  x^p^nu 
vor.  Denn  der  Ton  u  ist  als  Differenzton  aller  der  Tonpaare 
/» +  flu  nnd  />  +  (n  +  l)u,  bzw.  p-^nu  und  />  —  (n  —  \)u  gegeben 
und  nach  den  Versuchen  von  K.  L.  Schaefer^)  objektiv  in  der 
Telephonmembran  enthalten.  Dieser  Ton  u  gibt  dann  mit  dem 
Ton  />  —  (n  —  1) «  Schwebungen  der  Anzahl  p^nu^x. 

Ist  z.  B.  ;? «  903,  u  «  300,  so  schwebt  u  »  300  mit  p  — 
(3  —  l)tt  B  303.  Gehört  wird  also  u  «  800  mit  3  Schwebungen. 
Oder  u  «  300,  ;> »  1499  »  6  «  -  1  (n  -  6).  Es  schwebt  u  »  300 
mit  ;>  —  (n  —  1)»  »  1499  -  1200  »  299.  Man  hört  u  schwebend 
mit  1  ai  —  (|9  -~  ntf)  OB  X  Sohwebungen. 

Daß  man  u  mit  harmonischen  Obertönen  hört,  wenn  p 
ein  ganzzahliges  Vielfaches  von  u  ist,  und  p  mit  harmonischen 
Obertönen,  wenn  u  ein  ganzzahliges  Vielfaches  von  p  ist,  ist 
übrigens  ohne  weiteres  aus  der  Theorie  der  Fourierschen 
Reihen  ersichlich.  Im  ersteren  Fall  ist  die  Zeit  vom  Anfang 
einer  Unterbrechung  bis  zur  nächsten  die  Periode  des  ganzen 
Vorganges,  so  daß  nur  die  Töne  «,  2tf,  3ti . . .  möglich  sind. 
Analog  resultieren  im  zweiten  Fall  die  Töne  p,  2p,  Sp  ,  .  . 

In  dem  allgemeinen  Ansatz  sind  auch  die  oben  besprochenen 
Variationstöne  /?  —  u  und  p  +  u  enthalten;  der  dort  angegebene 
einfachste  Fall,  den  Helmholtz  angenommen  hat,  ist  gegeben 
durch  a^,  =  1,  Uj  =  —  1,  ^j  =  0,  «^  =  ^ig  =  , .  .  ä  0. 

Daher  würde  man  die  anderen  auch  im  Unterbrechungsklang 
auftretenden  Töne  /?  =f  2  u,  p  7  3  v,  .  . .,  die  von  den  Herren 
K.  L.  Schaefer  und  0.  Abraham  zuerst  experimentell  ent- 
deckt sind,  in  Analogie  zu  der  Bezeichnung:  Kombinationstöne 
höherer  Ordnung,  zweckmäßigerweise  „Fariationstöne  höherer 
Ordnung^'  nennen.  Es  wtlrde  diese  Bezeichnung  offenbar  viel 
richtiger  sein,  als  der  Name  Unterbrechungstöne,  da  sie  nicht 
bloß  bei  richtigen  Unterbrechungen,  sondern  ganz  allgemein 
bei  beliebigen  Variationen  der  Tonintensität  entstehen. 


1)  K.  L.  Schaefer,  Ann.  d.  Phjs.  17.  p.  579.  1905. 
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TL  L.  Schaefer  und  0.  Abraham  haben  bemerkt,  daB  u 
als  subjekäver  KombinatioQston  der  Tonpaare  p  +  u  und  p 
bzw.  p  und  p  —  u  im  Ohr  entsteht,  wenn  die  drei  Töne  p  +  u^ 
Pj  p  —  u  bei  vor  Qabeln  rotierenden  Löcherscheiben  auftreten. 
Im  allgemeinen  Fall  können  ebenfialls  alle  möglichen  subjektiven 
Eombinationstöne  der  „Variationstöne  höherer  Ordnung"  mit- 
einander entstehen,  also  die  Töne  ti,  2ti,  3u..<,2p  +  u, 
2  p +  2  u...  In  dieser  Weise  kann  allerdings  ein  Unterbrechungs- 
ton u  auch  da  im  Ohr  vernommen  werden  als  subjektiver  Eom- 
binationston,  wo  er  nicht  als  objektiver  Ton  vorhanden  ist 

Töne  der  Schwingungszahl  p  +  u^  p  +  2u,  ...  usw.  sind 
in  den  Tabellen  der  zitierten  Abhandlung  nicht  angegeben. 
Auf  meine  Anfrage,  ob  vielleicht  derartige  Töne  zur  Beob- 
achtung gekommen  sind,  sandte  mir  Hr.  Prof.  E.  L.  Schaefer 
freundlichst  einen  Teil  des  glücklicherweise  noch  vorhandenen 
BeobachtungsprotokoUes,  in  dem  nun  tatsächlich  einige  solche 
Töne  p  +  nu  als  gehört  verzeichnet  sind.  Mit  freundlicher 
Erlaubnis  der  Herren  E.  L.  Schaefer  und  0.  Abraham 
seien  diese  in  der  folgenden  Tabelle  mitgeteilt. 


u 


155 


ca.  807 


ca.  330 


ca.  1650 


J5?  =  ca.  83 


h^  =  495 


Gehört 


/{,  3.  p  +  2  tf  und  eis*  ^p  +  4tu 

E  stark  schwebend 

e«  =  1 

^^sa390s390=j9  +  u 

Ä*  «  495  S  2  X  83  +  307  -  473  -  2p+  II 


Diese  hierdurch  gegebene  Bestätigung  der  Theorie  ist  um 
so  wertvoller,  als  nach  gütiger  Mitteilung  diese  Beobachtungen 
nur  nebenbei  gemacht  und  notiert  sind,  ohne  daB  nach  diesen 
Tönen  besonders  gesucht  war;  hauptsächlich  geachtet  war  auf 
die  Töne  p  —  m,  jp  —  2  u . . . 

Sowohl  in  der  zitierten  Abhandlung  wie  in  obiger  Tabelle 
sind  einige  Töne  angegeben,  die  von  der  Theorie  direkt  nicht 
geliefert  werden,  nämlich  die  Töne  2j9  — u,  2;?  +  ».  Nun  sind 
aber,  da  meist  Stimmgabeln  benutzt  waren,  die  Töne  2p 
neben  p  stets  objektiv  vorbanden  gewesen. 
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Ferner  machte  mich  Hr.  Prof.  Schaefer  freundlichst 
darauf  aufmerksam,  daß  nach  von  ihm  gemachten  Versuchen^) 
zu  remen  Grundtönen  Tor  dem  Mikrophon  (rein  gemacht  durch 
Auslöschung  der  Oktave  mittels  Interferenz)  m  Telephon  die 
Oktave  hinzutritt»  Es  sind  also  die  Töne  2p +  u,  2p  — ti 
durchaus  kein  Widerspruch  gegen  die  Theorie. 

Die  Intensitäten  der  Töne  p,  p  --u  usw.  lassen  sich 
natürlich  nur  angeben,  wenn  die  Art  der  Intermittenz  oder 
der  Variation  der  Intensität  des  Primärtones  p  bekannt  ist. 
Dies  ist  der  Fall  bei  den  Versuchen  von  E.  L.  Schaefer 
und  0.  Abraham,  wo  die  Intermittenz  durch  federnde  Queck- 
silberunterbrecher oder  ein  Unterbrechungsrad  geschah.  Es 
hatte  hierbei  also  die  Tonintensität  ihren  vollen  Wert,  solange 
der  Eontakt  vorhanden  war,  um  dann  plötzlich  den  Wert  Null 
anzunehmen  und  zu  behalten,  während  der  Strom  offen  war. 
Es  sei  ß  derjenige  Bruchteil  der  gesamten  Unterbrechungs- 
periode Tj  während  deren  der  Eontakt  geschlossen  war,  also 
der  Ton  zum  Ohr  gelangte.  Die  Intensität  ist  dann  in  ihrer 
Abhängigkeit  von  der  Zeit  gegeben  durch  den  Ausdruck: 

2  2 

Jt=x  ß  A sin^i9cos2;rt/^-}-  --—ÄVi2nßco%2.2nut'\-  ...,*) 

der  Anfangspunkt  der  Zeit  ist  dabei  in  die  Mitte  eines  Ton- 
dur cbganges  gelegt,  also  ist  die  Luftbewegung: 

J.co9{2npt+S)^  ß,co%{2npt'\-  S)  +  ^ 

Iy  sin  1  .  ;i /? cos  [2  iwf  ^(;?  —  u)  +'  5] 

+  Y  sin  1 .  ;r  /?  cos  [2  Ä  ^  (j?  +  tt)  +  J] 

+  '^%m2.nßco%\2nt{jp''2u)+  J] 

+  \sv[i2  .n  ßQ^o%\2nt[p  +  2u)+  5] 

+ ...  ) 

=  /?  cos  [2  jr ;?  ^  +  J]  +  /?!  cos  [2  w  ^  (;>  -  ti)  +  ^] 

+  ß^Q0%\2nt[p  +  u)  +  S]  + /9j cos [2 w^(p- 2 ti)  +  J]  +  .  •  • 

1)  K.  L.  Schaefer,  Add.  d.  Phys.  17.  p.  579.  1905. 

2)  Vgl.  die  analoge  RechniiDg  bei  M.  Cantor,  Ann.  d.  Phjs.  24. 
p.  439.  1907. 
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Hierans  ist  folgendes  za  eriEennen:  Die  IntensitU  des  Tones  p 
ist  om  so  größer,  je  größer  die  Zeit  eines  Tondorchganges  im 
Verhältnis  zur  Daner  der  Panse  wird.  Die  Töne  p  -^u  nnd 
p  +  v  nehmen  an  Intensität  zunächst  zu,  wenn  man  die  Dauer 
des  Tondorchganges  von  Null  ans  wachsen  läßt,  erreichten 
dann  eine  Maximalintensität,  wenn  die  Dauer  des  Tonduroh- 
ganges  die  Hälfte  der  ganzen  Dnterbrechungsperiode  ist,  um 
dann  wieder  in  gleicher  Weise  abzunehmen ,  wenn  die  Dauer 
des  Tondnrchganges  von  da  bis  zur  vollen  Unterbrechungs- 
periode zunimmt. 

Der  Ton  p-^nu  hat  n  solcher  Maxima. 

Allgemein  gilt  die  Beziehung  ß^>  ß\>  ß\- 

Die   Klangfarbe    des   ünterbrechungsUanges   hängt  also 

sehr  ab  von   dem  Verhältnis  der  Dauer  des  Tondurchganges 

zur  ganzen  ünterbrechungsperiode. 

Es  besteht  nun  f&r  die  Intensität  aller  Töne  außer  p,  wie 
leicht  ersichtlich  y  die  Eigentümlichkeit,  daß  sie  ungeändert 
bleibt,  wenn  man  ß  durch  \  —ß  ersetzt,  d.  h.  die  Intensitäten 
sind  dieselben,  wenn  man  die  Zeitdauer  von  Pause  und  Ton- 
durchgang miteinander  vertauscht.  Eine  Prüfung  dieser  Be- 
ziehung wäre  in  der  Weise  möglich,  daß  man  einen  Bürsten- 
kontakt auf  rotierendem  Rade  bei  der  Herstellung  der  Unter- 
brechungen benutzt,  so  wie  E.  L.  Schaefer  und  0.  Abraham 
ihn  für  sehr  schnelle  Unterbrechungen  angewandt  haben.  Die 
Fläche  des  rotierenden  Rades  sei  nun  sehr  breit  gegenüber 
der  Breite  der  Eontaktbürste  und  auf  ihr  die  metallischen 
kontaktgebenden  und  die  isolierenden  Unterbrechungsstücke  als 
Dreiecke  angeordnet  in  der  nachstehenden  Weise. 


Fig.  1. 


Vernichtet  man  nun  durch  Interferenz  den  Ton  p  und 
bringt  die  Eontaktbürste  allmählich  von  einem  Rand  a  des 
Eontaktrades  nach  dem  anderen  Rand  &,  so  muß  die  Elang« 
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&rbe  immer  dieselbe  sein  f&r  je  zwei  Stellen  der  Bürste,  die 
Ton  der  Mittellinie  m  gleichweit  entfernt  sind. 

Aach  die  eingangs  (p.  217)  erwähnten  Versache  von 
B.  Eönigi  bei  denen  der  Unterbrechungston  «  &=  128  gehört 
wurde,  wenn  irgend  einer  der  harmonischen  Obertöne  von  128 
als  Primärton  genommen  wurde,  sind  mit  der  Ohm-Helm- 
holtz  sehen  Theorie  im  Einklang,  indem  die  entstehenden  Töne 
dann  eben  u  und  seine  harmonischen  Töne  sind. 

Als  eine  weitere  Bestätigung  der  Ohm-Helmholtzschen 
Resonanztheorie  kann  wohl  auch  folgendes  angesehen  werden, 
H.  Zwaardemaker  (1.  c.  p.  64)  fand  bei  seinen  oben  zitierten 
Versuchen  an  ünterbrechungstönen»  daß  bei  d^  als  Primär- 
ton  p  und  einer  Unterbrechungszahl  k  »  64  „der  Intermittenz- 
ton  merkwürdigerweise  Vokalcharakter,  und  zwar  den  Charakter 
eines  auf  sehr  tiefen  Sprechton  gesprochenen  „^'<  hatte.  Nach 
den  Versuchen  von  H.  v.  Helmholtz^)  wird  der  Vokal  Ä  ge- 
hört, wenn  gleichzeitig  erklingen: 

•ehr  kräftig:       (2>  ->  1160  und  o*  -  1035, 

kräftig:  6*  =  922,  a«  «  870,  P  -  691,  d«  «  581, 

schwach:  h^  »  461,   f^  -*  845,  h^  -  280,  B  »  115. 

Die  von  der  Theorie  geforderten  Töne  jp  und  p  —  nu  sind  hier 
1160,  1097,  1033,  969,  905,  841,  777,  713,  649,  585,  521, 
427,  393,  265,  201,  173,  73,  und  zwar  ist  dies  auch  ungefähr 
die  Reihenfolge  der  Intensitäten. 

Von  diesen  Tönen  stimmen  1160  und  1033  mit  den 
▼on  Helmholtz  angegebenen  überein.  Die  übrigen  Töne 
stimmen  weniger  gut,  aber  es  wird  wohl  auf  deren  genaue 
Tonhöhe  weniger  ankommen,  und  ferner  können  hier  schon 
kleine  Unterschiede  in  der  Stimmung  der  Töne  p  und  u  grobe 
Unterschiede  in  den  Schwingungszahlen  der  tieferen  Töne  be- 
dingen. 

EiS  besteht  noch  folgende  Schwierigkeit,  auf  die  mich  Hr. 
Prof.  Bicharz  freundlichst  aufmerksam  machte.  Die  Inten- 
sitäten der  Töne  p,  p  —  u,  p^2u  , . .  nehmen  im  allgemeinen 
in  dieser  Reihenfolge  ab.  Nun  haben  K.  L.  Schaefer  und 
0.  Abraham  (1.  c  Tab.  I)  gefunden,  daß  immer  u  gehört  wird, 


1)  H.  ▼.  Helmholtz,  Lehre  von  den  Tonempfindungcn ,  4.  Aufl.. 
p.  200. 
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wenn  p  irgend  ein  ganzzahliges  Vielfaches  von  u  ist  In  diesem 
Falle  ist  ja  auch  immer  einer  der  Töne  j9  — »v  numerisch 
gleich  tf.  Mit  Resonatoren  waren  auch,  wie  ans  mitgeteilten 
Beispielen  hervorgeht,  die  anderen  von  der  Theorie  geforderten 
Töne  nachzuweisen.  Auffallend  ist  nur  die  überwiegende 
Stärke 9  mit  der  der  Ton  u  gehört  wurde,  auch  wenn  p  ein 
sehr^  hohes  ganzzahliges  Vielfaches  von  u  war. 

Hierbei  lassen  sich  vielleicht  folgende  Gründe  anfELhren. 
Einmal  waren,  wie  mir  Hr.  Prof.  Schaefer  mitteilte,  hohe 
Prim&rtöne  an  und  f&r  sich  in  dem  zu  jenen  Versuchen  be- 
nutzten Mikrophon  schwach.  Femer  ist  besonders  darauf 
hinzuweisen,  daß  der  Ton  u  mehrfach  im  Ohr  bzw.  in  der 
Telephonmembran  als  Differenzton  gebildet  werden  kann,  nämlich 
als  [p  — >!«]  —  [;?  — (n±l)«]  wid  als  {P'\-nu\'-[p  +  {j^±,\)u\. 
Schließlich  wird  im  allgemeinen  der  Zutritt  harmonischer  Ober- 
töne zu  einem  nicht  zu  schwachen  Orundton  diesem  nur  eine 
vollere  Klangfarbe  geben,  ohne  daß  sie  selbst  fürs  Ohr  be- 
sonders als  einzelne  Töne  hervortreten.  So  gilt  folgende  Elr- 
fahrungstatsache^):  Jbi  einem  ruhenden  Zusammenklang  scheint 
das  Ganze  die  Höhe  des  tiefsten  Tones  zu  haben,  auch  wenn 
dieser  nicht  zugleich  der  stärkste  ist'^  Es  wird  dies  nament- 
lich von  einem  Grundton  gelten,  zu  dem  die  harmonischen 
Obertöne  treten  (Stumpf  bespricht  besonders  Grundton  und 
Oktave),  um  die  es  sich  ja  gerade  im  vorliegenden  Fall  handelt. 
Einige  orientierende  Versuche  hierüber  an  Stimmgabeln  er- 
gaben sowohl  für  Hrn.  Prof.  Richarz  als  für  mich  folgendes: 
Beim  Zusammenklang  von  Grundton  und  Oktave  sind  zunächst 
bei  ungefähr  gleicher  Intensität  beider  Gabeln  beide  Töne 
gleich  gut  zu  hören,  ohne  daß  man  angeben  könnte,  welche 
Höhe  dem  Klang  hauptsächlich  zuzuschreiben  ist.  Beim  Ver- 
klingen der  Gabeln  tritt  dann  ein  ziemlich  gut  angebbarer 
Zeitpunkt  ein,  bei  dem  der  höhere  Ton  für  die  Empfindung 
verschwindet  und  der  tiefe  übrig  bleibt.  Läßt  man  nun  diesen 
plötzlich  aufhören,  so  hört  man  sofort  wieder  noch  sehr  deutlich 
die  andere  Stimmgabel;  es  ist  als  ob  der  Ton  plötzlich  in  die 
Oktave  umspringt.  Es  rührt  dies  jedenfalls  von  der  größeren 
Dämpfung  der  höheren  Gabel  her. 


1)  C.  Stampf,  Tonpsychologie  2.  p.  884.  Leipzig  1S90.^ 
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Besonders  hervorgefaobeD  sei  schließlich  noch,  daß  diejenigen 
,,UnterbrechuDg8tODe'S  die  bei  rotierenden  Lochscheiben  oder 
Zahnrädern  beobachtet  werden,  wenn  in  periodischer  Weise 
einige  von  den  Löchern  verstopft  oder  Zahnlücken  ausgefüllt 
sind,  nichts  für  die  Ansicht  beweisen,  es  entstehe  subjektiv  im 
Ohr  bei  Unterbrechungen  eines  gegebenen  Tones  in  periodischer 
Weise  der  entsprechende  „Unterbrechungston''.  Es  ist  ja  dabei 
vermöge  der  getroffenen  Anordnung  die  dem  Ton  u  zukommende 
Zeit  einer  Schwingung  die  längste  Periode  des  ganzen  Schwin- 
gungsvorganges; es  muß  also  nach  der  Ohm-Helmholtzschen 
Theorie  des  Hörens  und  der  Elanganalyse  durch  Fouriersche 
Reihe  in  dem  gehörten  Klang  der  Ton  u  mit  seinen  harmo- 
nischen Obertönen  enthalten  sein.  Sind  z.  B.  60  Löcher  auf 
dem  ganzen  Scheibenumfang  und  werden  immer  nach  6  offen 
gelassenen  Löchern  6  darauf  folgende  verstopft,  so  bilden  diese 
6 -f  6  a*  12  Löcher  die  Grundperiode,  die  sich  immer  wieder- 

60 

holt     Der  entstehende  Klang  gibt  also  den  Ton  -—  s=  5  mit 

seinen  harmonischen  Obertönen,  die  objektiv  in  der  Klangmasse 
vorhanden  sind.  Zu  diesen  gehört  auch  der  Ton  60,  der  auch 
intermittierend  von  den  6  offenen  Löchern  erzeugt  wird.  Der 
Ton  5  kann  offenbar  dann  nicht  als  Unterbrechungston  be- 
zeichnet werden.  Es  ist  auch  ohne  weiteres  klar,  daß  die 
offenen  und  verstopften  Löcher  nicht  immer  nebeneinander 
zu  liegen  brauchen.  Wenn  nur  immer  z.  B.  nach  je  12  von 
den  60  Löchern  sich  die  Anordnung  periodisch  wiederholt,  so 
muß  stets  der  Ton  5  entstehen.  Die  Anordnung  könnte  also 
z.  B.  folgendermaßen  sein: 


OOOOOO^^OO«« 

oooooo«o««o« 
oooooo^o^oo« 
oooooo^oo^o« 

Fig.  2. 

Daß  in  der  Tat  bei  allen  diesen  Anordnungen  die  Töne  60 
und  5  objektiv  im  Klang  enthalten  und  durch  Resonatoren 
nachweisbar  sind,  also  6  nicht  als  subjektiver  ünterbrechungs- 

Aanalen  der  PhTsik.   IV.  Folge.    26.  16 
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ton  zu  bezeichnen  ist,  ist  von  K.  L.  Schaefer  und  0.  Abraham  ^) 
experimentell  nachgewiesen,  aus  deren  Abhandlung  auch  das 
vorstehende  Lochungsschema  entnommen  ist. 

Für  mannigfache  Auskünfte  möchte  ich  auch  an  dieser 
Stelle  Hm.  Pro£  E»  L.  Schaefer  meinen  besten  Dank  aus- 
sprechen. 

Marburg  a.  L.,  Physikal.  Insitut  der  Universität. 


1)  K.  L.  Schaefer  n.  0.  Abraham,   Pflügers  Archiv  f.  d.  ges. 
Physiologie  85.  p.  586.  1901. 

(Eingegangen  7.  April  1908.) 
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2.  Wettere  Untersuchungen 

über  die  Frage  nach  einer  meehandschen 

Erklärung  der  elektrischen  Erscheinungen  unter 

der  Annahme  eines  kontinuierlichen  Weltäthers; 

van  Hans  Witte. 


§  1.    Binleitnng. 

In  einer  unlängst  erschienenen  Schrift^]  habe  ich  ver- 
sucht, die  Frage  nach  einer  mechanischen  Erklärung  der 
elektrischen  Erscheinungen  mittels  einer  neuen  und  neue  Er- 
gebnisse verheißenden  Methode  zu  behandeln. 

Der  Grund  y  dieses  Problem  wieder  einmal  anzugreifen, 
nachdem  schon  eine  große  Anzahl  von  Fachgenossen  sich  mit 
ihm  beschäftigt  hatte,  ohne  daß  doch  nach  den  großen  Hertz- 
sehen  Entdeckungen  praktische  Ergebnisse  solcher  Unter- 
suchungen merkbar  geworden  wären,  war  zunächst  eben  der, 
von  dem  jene  Physiker  ausgegangen  sind.  Neben  der  rast- 
losen induktiven  Erforschung  neuer  Tatsachen  hat  die  Physik 
von  jeher  das  Bestreben  gehabt,  die  vielen  verschiedenen 
Gebiete  der  physikalischen  Erscheinungen,  wie  sie  zunächst 
die  Natur  den  menschlichen  Sinnen  darbietet  —  Mechanik, 
Akustik,  Optik,  Elektrizität  usw.  usw.  —  durch  ein  möglichst 
einheitliches  Begriffssystem  zu  beschreiben.  Dieses  Bestreben 
ist  in  der  Tat  bis  zu  einem  ganz  bemerkenswerten  Grade  von 
Erfolg  begleitet  gewesen.  Ausgehend  von  einem  weitverzweigten 
und  ziemlich  zusammenhanglos  erscheinenden  Fluralismus  ist 
die  Physik  Schritt  für  Schritt  zu  immer  neuen  Vereinfachungen 
gelangt,    welche    die   Vorausberechnung   der    bekannten    Er- 


1)  H.  Witte,  Über  den  gegenwärtigen  Stand  der  Frage  nach  einer 
mechanischen  Erklftnmg  der  elektrischen  Erscheinungen.  Berlin,  Verlag 
von  E.  Ehering.  1906.  —  Unter  demselben  Titel:  Vortrag,  gehalten  in 
der  physikalischen  Abteilung  der  78.  Versammlung  Deutscher  Natur- 
forscher und  Ärzte  zu  Stuttgart,  Verh.  d.  D.  Physik.  Ges.  8.  p.  497—510. 
1906;  Physik.  Zeitschr.  7.  p.  779-785.  1906. 
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S  t.    0«s«nwIitlc«r  Btund  dar 

Neon  OftUnngen  von  meoba- 
DiKhen  Tbeoriwi  der  elektrischea 
ElTwheinDDgen  sind  es,  die  sich 
Oberhaapt  als  denkbar  erweisen.') 
Sie  werden  dnrcb  die  unterste 
Zeile  des  Debenstebenden  Scbemss 
dargestellt.  Dar  stammbaamartige 
obere  Teil  des  Scbemas  zeigt,  wie 
die  nenn  Gattungen  sTstematiseb 
dedoziert  worden  sind.  Die  dednk- 
tiTe  Herleitang  geht  aas  tod  den 
mathematisch  fortnnüerten  Qnind- 
gesetzen  der  Mechanik  und  Elektro- 
dToamik:  BeweguDgsgleichang(oder 
Prinzip  von  Hamilton),  Eonti- 
nnit&tsgleicbong ,  kinematische 
Dentbarkeit  der  Energiegleichnng 
einerseits,  Grundglaichungen  der 
MaxveU-Lorentzscben  Theorie 
andererseits  mit  ansdrOcklicber 
Aosnahme  der  Toraossetzungen 
oder  FolgerongeD  Ober  die  Drucke 
im  reinen  Äther.  Die  Dedoktioo 
ist  eindeotig,  die  Eünteilnng  er- 
achQpfend. 

Der  Herleitnng  nach  stehen, 
wie  man  sieht,  zunächst  die  G^t- 
tangen  (1)  und  (2)  als  Femwirkungs- 
theorien  den  sieben  Gattungen  (3) 
bis  (9),  den  Feldwirkungatheorien, 
gegenOber ;  die  letzteren  sind 
wieder  geschieden  in  iCmissions- 
und  Undnlationstbeorien.  FOr  die 
folgende  Weiterf&hning  derfrfihereu 
Uotersnobiing    emp6eblt  es   sich, 
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-1  r 


w 


1)  Lc.  p.  lef. 
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anders  zusammenzufassen.  Offenbar  kann  man  auch  die  ersten 
drei  Gattungen,  (1]  bis  (3),  zusammennehmen,  so  daß  die 
Gattungen  (4)  bis  (9)  für  sich  übrig  bleiben.  Dann  haben  diese 
sechs  letzten  Gattungen  miteinander  das  gemeinsam,  daß  sie 
sämtlich  die  Existenz  des  „Welt&thers'^  voraussetzen^),  also 
eines  überall  verbreiteten  Mediums,  das  bei  Anwesenheit  von 
ponderabler  Materie  zu  einem  bestimmten  Anteil  und  in  Räumen, 
die  keine  ponderable  Materie  enthalten,  ausschließlich  Träger 
der  elektrischen  Einergie  W^  und  der  magnetischen  Energie  W^ 
sein  soll.  Diese  Undulations-  oder  Athertheorien  zerfallen 
wieder  in  zwei  Hauptgruppen,  die  durch  die  Worte  „Ganz*' 
und  „Geteilt'^  gekennzeichnet  sind.    Die  Worte  bedeuten: 

„Ganz<<:  Jede  der  beiden  elektromagnetischen  Elnergien  W^ 
und  W^  ist  entweder  ganz  oder  gar  nicht  Idnetisch. 

„Geteilt'':  Mindestens  eine  der  beiden  elektromagnetischen 
Ejiergien  fällt  in  einen  kinetischen  und  in  einen 
nicht  kinetischen  Teil  auseinander. 

In  den  Gattungen  (4)  bis  (9)  ist  dann  eben  diese  Scheidung 
noch  weiter  geführt.  Die  Zahlen  0,  6,  1,  wobei  «=(=0  und  4=1 
ist,  geben  an,  wieviel  von  jeder  der  beiden  elektromagnetischen 
Energien  mit  der  kinetischen  Energie  der  verborgenen  Be- 
wegung identifiziert  wird;  und  die  sechs  Gattungen  (4)  bis  (9) 
entsprechen  den  3  .(3  +  l)/2  »  6  möglichen  Kombinationen  der 
Zahlen  0,  6,  1,  wobei  die  Kombinationen  (a,  b)  und  (^,  a)  in 
je  eine  Gattung  zusammengefaßt  sind.  In  der  achten  Gattung 
ist,  um  Mißverständnissen  vorzubeugen,  für  das  zweite  Symbol 
6*  statt  e  geschrieben  worden. 

Die  neun  Gattungen,  wie  sie  die  unterste  Zeile  des 
Schemas  vorführt^  umfassen  also,  systematisch  geordnet,  sämt- 
liche irgendwie  denkbaren  mechanischen  Theorien  der  elek- 
trischen Erscheinungen,  die  mit  den  oben  angeführten  Grund- 
gesetzen der  Mechanik  und  der  Elektrodynamik  vereinbar  sind. 

Jede  Gattung  enthält  für  sich  eine  große  Zahl  von  Theorien, 
die  sogar  jeweils  als  unendlich  groß  betrachtet  werden  muß, 
solange  keine  weitere  Einschränkung  nachgewiesen  wird.  Man 
bekommt  demnach  neunmal  eine  einfach  unendliche  Mannig- 
faltigkeit von  denkbaren  Theorien.     Die  Aufgabe  ist  jeweils 


1)  Vgl.  1.  c.  p.  20. 
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gelöst  9  wenn  es  gelingt,  überall  den  Bereich  der  unendlich 
YieLea  Möglichkeiten  auf  endliche  Ejreise  zusammenzuziehen, 
zweitens  alle  einzelnen  dann  noch  denkbaren  Theorien,  eventuell 
in  Untergruppen  systematisch  geordnet,  wirklich  zu  formulieren 
und  schließlich  die  Durchführbarkeit  jeder  einzelnen  Theorie 
bzw.  jeder  Untergruppe  zu  prüfen.  Obwohl  wegen  der  un- 
endlich großen  AnzaJü  von  Theorien,  die  jede  Qattung  zu- 
nächst urnfSeißt,  diese  Angabe  sehr  schwierig  erscheint,  ist  es 
doch  im  Verlaufe  der  Untersuchung  möglich  gewesen,  eine 
beträchtliche  Anzahl  von  Ghittungen  auszuscheiden,  so  daß 
der  Bereich  der  noch  übrig  bleibenden  Möglichkeiten  wesent- 
Uch  enger  begrenzt  wird. 

Zunächst  wurde  nachgewiesen,  daß  die  drei  ersten 
Gattungen,  (1)  bis  (3),  ganz  ausfallen.^)  Die  Annahme  des 
„Welläihers^*  ist  also  für  jeden  Versuch  einer  mechanischen  Er* 
Klärung  der  elektrischen  Erscheinungen  unumgänglich.  Alle 
weiteren  Unternehmungen,  die  Elektrizität  mechanisch  zu  be- 
gründen, werden  zugleich  LösungsTersuche  der  Aufgabe,  die 
physikalischen  Eigenschaften  des  Weltäthers  festzustellen. 

Nunmehr  handelt  es  sich  nur  noch  um  die  Undulations- 
oder  Athertheorien,  Gattung  (4)  bis  (9).  Voraussetzungen  über 
die  physikalischen  Eigenschaften  des  Weltäthers  sind  dabei 
gar  nicht  gemacht,  außer  natürlich  den  oben  angeführten,  die 
die  Grundlage  der  Mechanik  bilden.  Es  hat  sich  indessen 
als  Torteilhaft  herausgestellt,  eine  Teilung  der  Aufgabe  durch- 
zufahren. Bekanntlich  ist  die  allgemein  verbreitete  Annahme, 
daß  der  reine  Weltäther  außerhalb  der  ponderablen  Materie 
im  Gegensatze  zu  dieser  ponderablen  Materie  streng  die  Eigen- 
schaften eines  Kontinuums  habe,  also  nicht  wieder  in  diskrete 
Teilchen  (Ätheratome)  oder  gar  in  Ätheratome  und  einen 
„Interäther^^  zerfalle.^     In  der  Tat  empfiehlt  es.  sich  wegen 


1)  1.  c  p.  81  flP. 

2)  Es  wird  kaum  nötig  selDt  daiaaf  hiiuuweiseii,  daß  bei  dieser  Be- 
timmiing  des  „reinen  Äthers*'  mit  der  ponderablen  Materie  tugleich 

alle  Elektronen  ausgeschlossen  gedacht  werden.  Ein  überall  kontinuier- 
licher reiner  Äther  ist  also  ein  Weltftther,  der  außerhalb  der  ponderablen 
Materie  und  der  Elektronen  kontinaierlich  ist,  ein  überall  diskontinuier- 
licher reiner  Äther  ein  WeltAther,  der  überall  in  diskrete  Teilchen  zer- 
fällt außerhalb  der  ponderablen  Materie  und  abgesehen  von  den  Elektronen. 
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der  größeren  WahrscheiDÜcbkeit  auf  physikalischer  und  wegen 
der  größeren  Einfachheit  auf  mathematischer  Seite,  zan&chst 
diese  Voraussetzung  zu  machen  und  in  jeder  der  Gattungen  (4) 
bis  (9)  zu  sehen,  wie  weit  man  mit  ihr  kommt,  die  Annahme 
eines  in  diskrete  Teilchen  zerfallenden  reinen  Äthers  aber  auf 
später  zu  verschieben. 

Unter  dieser  Voraussetzung  hat  sich  dann  ergeben:  Fmf 
von  den  sechs  letzten  Gattungen ,  (4)  bis  (9),  sind  bei  der  An* 
nähme  eines  hontinukrttchen  reinen  Äthers  mit  den  Grundgesetzen 
der  Mechanik  und  den  Grundtatsachen  der  Ehktrodynamik  tf»- 
verträglich})  Es  bleibt  allein  die  Moglichheiij  daß  die  Gattung  (7) 
mechanische  Theorien  der  elektrischen  Erscheinungen  ndt  kantininer' 
lichem  reinen  Äther  liefere. 

An  dieser  Stelle  mußte  damals  eine  Lücke  gelassen  werden. 
Sie  auszufallen,  ist  der  Zweck  der  folgenden  Untersuchung. 

§  8.    Qrundlaffen  der  letsten  übriipgobliebenen  Qattung  (7). 
In  gewohnter  Weise  mögen  bezeichnen: 

($  die  elektrische  Feldstfirke, 
$  die  magnetische  Feldstfii^e, 
9  das  skaUure  Potential  der  elektrischen  Feldst&rke, 
9(  das  Vektorpotential  der  magnetischen  Feldstärke, 
dazu: 

c  die  Fortpflanzungsgeschwindigkeit  der  Störungen  in  einem 
von  ponderabler  Materie  freien  Räume  (im  „reinen  Äther**), 
t  die  Zeit, 

schließlich: 

h  die  Dichtigkeit  des  reinen  Äthers, 
q  die  Verschiebung  aus  der  Ruhelage, 
u/2  die  Verdrehung, 
q  ^  dqjdt  fsi  d  q/d  <  +  4 •  g^^ ^    ^^   Geschwindigkeit    eines 
Volnmelementes  dt  »  dx.dy  .dx  des  reinen  Äthers. 

Fttr  die  folgende  Untersuchung  genügt  es,  die  Vorgänge 
im    reinen  Äther    zu   betrachten.     Dort  lauten   die  elektro- 


1)  I.  e.  p.  219iF.;  über  die  Gattung  (4),  die  sofmrt  aus  der  Maxwell- 
Loren  tischen  Theorie  hinausführt,  vgl.  auch  G.  Mie,  Physik.  Zeitschr. 
7.  p.  785  f. 
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magnetitehen  Oldchnngen,    die    mechanisch    erklärt    werden 
sauen: 

(,)  i..4«.cnrl9, 

über  die  Art  dieser  mechanischen  Erklärung  sagt  das 
Symbol  (<,  0)  der  Gattung  (7)  nur  aus:  eine  der  beiden  elektro- 
magnetischen  Energien  W^  und  Jf^  soll  zum  Teil  (a,  wobei 
s  4=  0  und  4=  1  ^^)  kinetisch  sein ,  die  andere  gar  nicht  (0). 
Nun  sind  aber  bezüglich  der  Gattung  (7)  die  folgenden  f&nf 
Tatsachen  I  bis  Y  bereits  in  der  früheren  Untersuchung  ^)  be- 
wiesen worden: 

I.  Die  zum  Teil  kinetische  Energie  kann  nur  die  elek- 
trische Energie 

sein,  nicht  die  magnetische  Energie 

(Die  Ausdrücke  für  die  Energie  werden  hier  wie  unten  überall 
auf  die  Volumeinheit  bezogen.) 

II.  Als  mögliche  Scheidung  der  elektrischen  Feldstärke  S 
in  einen  kinetischen  und  einen  potentiellen  Teil  bleibt  nur 
diejenige  übrig,  die  durch  die  Gleichung  gegegeben  wird 


(3)  e  =  -)/4;iÄ.(q  +  grad«0i 

wobei  die  Funktion  V  dem  skalaren  Potential  q)  der  elek- 
trischen Feldstärke  proportional  (vgL  unten  die  Gleichungen  (8)), 
dem  mechanischen  Sinne  nach  aber  unbestimmt  ist 

III.  Die  der  Beziehung  (3)  entsprechende  Beziehung  der 
magnetischen  Feldstäi^e  ^  zu  den  mechanischen  Größen  lautet 

(4)  ^-A.yj^.curlq, 

indem  die  Konstante  h  für  e^.k  eingeführt  wird. 

IT.  Alle  Veränderungen  müssen  sehr  klein  sein,  damit 

die  GröBe 

\ .  curl  q 

1)  L  c.  p.  lesiF. 
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als  Drehung  u/2  und  die  magnetische  EInergie  W^  als  potentielle 
Energie  aufgespeichert  durch  die  Verdrehung  u/2  au^efSeißt  werden 
kann.  Unter  dieser  Voraussetzung  darf  f&r  jeden  Skalar  und 
jeden  Vektor  die  substantielle  zeitliche  Differentiation  {dfdti 
mit  der  lokalen  [djdt)  vertauscht  werden ,  was  im  folgenden 
stets  geschehen  solL 

V.  Die  Kombination  von  (3)  und  (4)  mit  (1)  und  (2)  ergibt 
als  mechanische  Gleichungen,  die  den  beiden  elektrischen  Grund- 
gleichungen (1)  und  (2)  entsprechen  sollen, 


(5) 


(6) 


dn 


dt 


—  A .  curl  u  —  Ä .  grad  -3— , 
curl  q . 


Zieht  man  (6)  und  (6)  in  eine  Gleichung  zusammen,  so 
erhält  man  die  Bewegungsgleichung  des  reinen  Äthers  f&r  die 
siebente  Gattung: 


(7) 


k .  -^  =  —  Ä .  curl  curl  q  —  ä  .  grad 


dt 


Dazu  mögen  sogleich  noch  angemerkt  werden  die  leicht 
ableitbaren  elektrischen  und  mechanischen  Beziehungen  für 
die  Potentiale  91  und  tp: 


(8) 


I  §  =  curia, 


««f.yf^.q, 

|y  -  grady,       (p  =  yi^I.  V. 


Die  Orundgleiehung^  auf  welcher  sich  alles  übrige  aufbauen 
mvßj  ist  die  Bewegungsgleichung  (7)  des  Äthers,  Sie  stellt  die 
Beschleunigung  dar  aJs  abhängig  von  dem  Curl  der  Ver- 
drehung und  von  dem  Gradienten  der  Änderungsgeschwindig- 
keit  einer  Funktion  ^,  deren  mechanischer  Sinn  nicht  bekannt 
ist.  In  der  Unbestimmtheit  dieser  Funktion  W  kommt  die 
einfach  unendliche  MannigfiEdtigkeit  denkbarer  Theorien  in  der 
siebenten  Gattung  zum  Ausdruck.  — 

Hiermit  bricht  die  frühere  Untersuchung  ab.  Die  neue 
Untersuchung  hat  die  Frage  zu  beantworten:  Ist  es  möglich, 
systematisch   vorzugehen,   eine  erschöpfende  Einteilung  in  ünter^ 
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gruppenr  aufxustttUen  und  die  Kreise  allmählich  immer  enger  und 
emgenr  -tu  ziehen  j  90  daß  schließlich  eine  endliche  Anzahl  von 
Theorien  bleibt,  die  man  mathematisch  formulieren  (Funktion  W) 
und  deren  Durchführbarkeit  man  prüfen  kann? 

§  4.  Xin  BeispieL 

Zar  Torläufigen  Orientierang  auf  dem  unbekanDten  Ge- 
biete mag  ein  einfaches  Beispiel  skizziert  werden.  Bei  Äther- 
theorien der  übrigen  Gattungen,  die  sich  allerdings  als  un- 
durcbftihrbar  erwiesen  haben,  findet  sich  h&ufig  die  Annahme, 
der  Äther  sei  inkompressibel, 

(9)  divq«0. 

Bs  liegt  nahe,  diese  Annahme  auch  hier  zu  versuchen. 
Sie  wird  gewährleistet,  wenn  der  Teil  von  (£,  der  nach  Glei- 
chung (3)  der  Geschwindigkeit  c|  proportional  ist,  tiberall  die 
Divergenz  Null  ergibt.  Dieser  Teil  von  (S  möge  hinfort  mit 
@(iQ  bezeichnet  werden,  indem  auf  seine  Proportionalität  mit 
der  Änderungsgeschwindigkeit  d  Hjd  t  des  magnetischen  Vektor- 
potentiales  8  hingewiesen  wird,  die  nach  (8)  fUr  die  Propor- 
tionalität mit  q  eingesetzt  werden  kann, 

Der  andere,  zum  skalaren  Potentiale  (p  bzw.  W  gehörende 
Teil  von  d  soll  den  Namen  (£(9/)  erhalten 


®(9/)  SS  —  grad  qp  =  —  y4  Ä  Ä .  grad  W, 

Bei  dieser  Bezeichnungsweise  lauten  di^e  Bedingungen  für 
die  beiden  Teile  von  d  im  ganzen  Räume: 


(10) 


U 


div®(«)  =  0, 
div  (£(9^)  SB  div  @  »  4  9K .  j9, 


wobei  die  Größe  B  die  Ladung  in  der  Volumeinheit' mißt. 
Nun  betrachte  man  ein  geradlinig  mit  der  konstanten  Ge- 
schwindigkeit V  längs  der  z-Achse  eines  reohtsdrehenden  Ko- 
ordinatensystems {x,y,  z)  bewegtes  punktförmiges  Elektron.  Ein 
zweites,   dem  ruhenden  pandleles  Koordinatensystem,  dessen 
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•oQ 


Baoae  ^'  knr.  ^ 


•a  daftako 


^'«yx«+/ 


ift;  der  Badnsrektar  des 


^=  yx«  +  y»  +  ^  =  yp«+  z^. 


der  Pcderwiiikd  6^.  Für  die  Yd^timn  empfidih  sii^  da  der 
TorgBDg  vm  die  x-Acbse  heran  gyetriBdi  aein  mB,  die 
Zerlegung  nacli  z,  f  md  neck  der  auf  baden  aoikrecht 
stehenden  Richtung  Zt  die  poeitiT  entsprechend  einer  positiren 

ümkrasnng  der  x- Achse  gerechnet 
^^'  werden  soll  (Azielkomponente);  der 

Indes  r  bezeichBe  die  Komponente 
l*"  in  der  Biditoiig  des  Leitstrmhles  r 

^ *^   in  relativen  Koordinaten.  Zur  Zeich- 

nongaebene  kann  die  Ebene  gemacht 
werden,   die   den  Anfpnnkt  P  nnd 
"i'  die  z-Adise  enthält  (rgL  Fig.  1),  da 

Flg.  1.  die  elektrischen  Kraftlinien  jeweils 

ganz  in  jeder  derartigen  Ebene 
liegen.  Die  Haxwell-Lorentzsche  Theorie  ergibt  dann  all- 
gemein^) ftlr  die  elektrische  Feldstärke  den  Wert 


-e 


f 


(H) 


(r=  e; 


B.nnß' 


-7 


(-^-*r 


Sollen   nan   die  beiden  Teile  (£(«)  und  l£(v)  von  (S  den 
Bedingungen  (10)  genttgen,  so  ergibt  sieb  die  Scheidung 


S(«)  =  ffi(«)r  =  -;7i--{—  1    + 


*(»!«  Ö(»r)r=-pT- 


'-^ 


(.-^.in.^)"-r 


1)  0.  HesTiside,  Electrical  papen  2.  p.  508.  1892. 
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Beim  Übergänge  nur  Ätherbewegung  werde  B  ^^Ä  ge- 
aetxt,  damt  die  Vorzeichen  erhalten  bleiben.  Alsdann  ergibt 
die  Gleichung 

®(«)«-V4irÄ.(!j 
f&r  die  Komponenten  der  G^chwindigkeit  q  die  Werte: 


4i  -  0, 


4; 


Yink     r'» 


1  - 


-1  + 


(-f -"•<<)" 


.  sin  0', 


4;- 


A 


\\nk     r" 


-1  + 


^-^ 


(-^-•<" 


.CO8  0'—  r. 


.  Daraas  folgt  als  Differentialgleicbnng  der  relativen  Bahn- 
kurven,  die  stationär  durchströmt  werden  und  ganz  in  der 
(o^  /)-Ebene  liegen: 


äff 
oder 


Ya^ 


-'j 


sin^.{-X^(l-^).(l-^;  ...«•)-'•) 


A 


Q  •  ^Q' 


{-  1  +  Jl  ^  ^Wi  -  ^ein»  ^)"'^'}  .sin  ©'.rfßK. 


Das  Integral  lautet 

'''-  T^  •  H  «'•  [^  -  (» -  -J  -•  ^)"'1  +  ^1  • 

wobei  C  die  willkürliche  E^nstante  ist    Die  Diskussion  ergibt 
tär  die  Staromlinien  die  Figur  2. 

Im  Anfangspunkte  des  relativen  Koordinatensystems  treten 
natürlich  unendlich  große  Geschwindigkeiten  auf,  so  daß  die 
Inkompressibilit&t  gewahrt  bleibt 


Aaf  diesen  Bew^ongsToi^aiig  U0(  sich  itDn  der  folgende 
Satz')  ftber  Drehungen  in  einem  stetionftr  bewegten  KoatiouDm 
anwenden  (vgl.  Fig.  3): 


anf  einer  bestimmten 
Stromlinie  mit  x  den 
Winkel,  den  die  Ge- 
Bcbwindigkeitsrektoren 
q  an  zwei  Stellen  P, 
und  P,  miteinander  bil- 
den, 80  ist  die  Drehung 
zwischen  P^  und  P, 
*P  httchsteDB  r  +  «■  min- 
-  -    destens  x  —  «■" 

Demzufolge  treten 
in  dem  betrachteten 
Beispiele  zum  wenig- 
sten auf  den  inneren 
Stromlinieo  endüche 
Brehut^en  au£  Sobald 
aber  endliche  Drehun- 
gen stattfinden,  kann 
nach  bekannten  kine- 
matischen Sätzen  die 
Drehung  nicht  mehr 
proportional  dem  CurI 
der  Verschiebung  q  sein, 
der  Vektor  carl  {[  hat 
keinen  mechanischen 
Sinn     mebrj     dasselbe 

gilt  dann  nach  Oleichang  (4)  f&r  die  magnetiscbe  Feldstärke  $, 

diese  Theorie  ist  also  nndorchführbar. 


§  5.  VsTsaoh  einer  Oberaoliau. 
Bewiesen   ist   damit,    c/o/S   der  Äther   nicht   iiAompretiibel 
sein  kann.     Die  Zahl  der  unendlich  vielen  denkbaren  Theorien 
ist  allerdings  dadurch  noch  nicht  merklich  verringert.    Indessen 


1)  H.  Witte,  1.  c.  p.  99—101. 
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gibt  die  soeben  angestellte  Annahme  über  die  Divergenz  des 
Vektors  (tf^  einen  Fingerzeig  >  was  für  einen  Weg  man  ein- 
schlagen kann,  am  wenigstens  erst  einmal  mechanisch  einfach 
voistellbare  Theorien  der  Qattnng  (7)  formulieren  zu  können. 
Solcher  einfachen  Möglichkeiten  findet  man  leicht  die  folgen* 
den  vier: 

a)  Die  vorhin  vorausgesetzte  Inkompressibilität  war  eine 
Bedingung  för  den  Vektor  d^  oder  auch  für  den  Vektor  9(. 
Solche  Bedingungen,  die  meist  in  einer  Beziehung  zwischen 
81  und  fp  bestehen  werden,  kann  man  noch  weiter  aufstellen,  z.  B. 

(12)  divH  =  -^^-.4f  • 

^      '  e      dt 

Dies  ist  die  Hilfsgleichung  (2)  der  Lore ntz sehen  Theorie^), 
die  dort  den  Zweck  hat,  den  Potentialen  9  und  tp  ihre  wechsel- 
seitige mathematische  Unbestimmtheit  zu  nehmen.  Hier  dient 
sie  dazu,  die  Funktion  9  oder  W  mechanisch  zu  bestimmen, 
da  der  Vektor  9  hier  die  feste  mechanische  Bedeutung  der 
Verschiebung  q  hat. 

b)  Erwägt  man,  daß  (A/2) .  (grad  V^^  die  potentielle  elek- 
trische  Energie  im  statischen  Teile  des  elektrischen  Feldes 
und  V^  das  elektrostatische  Potential  ist,  so  liegt  es  nahe, 
einfache  Zustandsfunktionen  zu  suchen,  die  für  W  und  für 
/grad  ^'  mechanisch  verständliche  Werte  geben,  z.  B. 

«^«^.divq, 

4 .  (grad  VO»  =  y^ .  (grad  div  q)», 

wo  C  eine  Konstante  ist  und  div  q  die  Volumdilatation  darstellt. 
e)  Zu  der  Grundgleidiung  (7)  der  siebenten  Gattung 

(7)  Ä.-|j-  =  - A.curlcurlq  -Ä.grad-^ 

gehört  die  auf  die  Volumeinheit  bezogene  Energiegleichung 

(13) -|^(iÄ.q*+ JÄ.(curlq)»)  =  Ä.div[q,  curlq] -- Ä.q.grad^^"^- 

Links  steht  die  Änderungsgeschwindigkeit  der  kinetischen 
Energie  und  der  (magnetischen]  Drehungsenergie  des  Äthers, 
rechts  zunächst  die  zu  $)  gehörende  Energieströmung  und  dann 

1)  Ensyklopftdie  der  mathematischen  Wissenschaften  usw.,  T,  D, 
Art  11,  H.  A.  Loren tx,  Elektronentheorie  p.  157. 
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ein  Qlied  mit  der  ilirem  mechanischen  Sinne  nach  nnbekanntan 
Fnnktioo  *P.  Demnacli  kann  man  erstens  rennchen,  dieses 
letzte  Qlied  so,  wie  es  da  steht,  als  Zunahme  einer  wnteren 
potentiellen  Energieform  des  Äthers  zu  denten,  oder  aber  auch 
bei  diesem  Gliede  erst  eine  ElnergieatrSmnng  aoszuecbeiden 
und  dann  den  Rest  weiter  zu  bebandeln.  Dazu  braacht  man 
die  Ümformang 

(-|?li*A-  +  i»-(C"rl,)1-*.4f.divi| 
I  -diy{4.[i|,airl<|]-i.-^.4). 

Hier  würde  es  sich  darum  handeln,  das  Glied: 

(15)  _*.^.di„i 

als  Zunahme  einer  neuen  potentiellen  Energieform  zn  denten, 
wobei  sieb  dann  sogleich  die  Frage  erhebt,  ob  diese  und  die 
anter  b]  erhobene  Forderung  miteinander  rertrSglich  sind. 
Geleistet  wird  die  verlangte  mechanische  Deutong  des  Gliedes 
durch  die  Annahme  i 

(16)  V  =  --j  f dt. diy(^, 
welche  ergibt:  -" 

(17)  Itf  !**■''  + i*-'"'"'"')' + 1"-'*''"'"! 

(  so  diY{A,[q,  ouriq]  +  G.q.diTq), 

eine  Energiegleicbung,  die  bei  den  immer  Torausgeeetzten  sehr 
kleinen  Veränderungen  einen  einfachen  mechanischen  Sinn  auf- 
zuweisen scheint. 

d)  Von  anderweitigen  einschiHnkenden  Voranssetznngen, 
die  zum  Auffinden  von  einfachen  Theorien  föbren  können,  sei 
noch  eine  der  Mechanik  entnommene  angeführt,  unter  der 
VoranssetzuDg,  daß  die  Drehungen  keinen  Beitrag  zur  poten- 
tiellen Energie  liefern,  maß  die  Bewegungsglßichung  eines 
jeden  beliebigen  Eontinnums,  das  onendlich  kleine  Defor- 
mationen erleidet,  bekanntlich']  die  Form  haben: 

(18)  A.-|^  =  i:.{Jq  +  (I+2e}.graddiT<)|. 

1)  G.  Kirchboff,  Vorleiangen  Ober  maihem.  Ph^aik:  Hecbknik, 
Leipiig  1876.    II.  n.  27.  VorlMUDg, 
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K  und  6  sind  die  Eirchhoffschen  filastizitätskoDstanteiii 
J  der  Laplacesche  Operator.  In  diese  Gleichung  läßt  sich 
die  Drehung  (l/2).curlq  nachträglich  wieder  hineinbringen, 
obwohl  sie  xnr  potentiellen  Ekiergie  nach  Voraussetzung  keinen 
Beitrag  liefert^)    Das  geschieht  mittels  der  Beziehung 

J  B  _  curl  curl  +  grad  div, 
welche  Oleichung  (18)  überführt  in 

(19)     *.-|^=»-ir.curlcurlq  +  2JS:.(l  +  ßKgraddivq. 

Schreibt  man  hierzu    die   Orundgleichung  (7)    der  siebenten 
Gattung 

(7)  k .  -^  =  —  A .  curl  curl  q  —  A .  grad-gy 

so  folgte  daß  unter  der  obigen  einschränkenden  Voraussetzung 
für  W  die  Bedingungsgleichung  gilt: 

(20)  4^„_M4±^.diM. 

während  die  Konstante  h  mit  dem  Eirchhoffschen  K  iden* 
ti^ch  wird. 

§  6.  Plan  der  neuen  Untersucliung. 

Wie  man  sieht,  leistet  diese  Methode  das  nicht,  worauf 
es  für  den  erfolgreichen  Fortgang  der  Untersuchung  ankommt. 
Allerdings  ist  sie  geeignet,  wenigstens  Theorien  auffinden  zu 
helfen,  die  zur  Gattung  (7)  gehören;  jedoch  ist  sie  auch  in 
dieser  Beziehung  nicht  so  fruchtbar,  wie  man  auf  den  ersten 
Blick  denken  sollte.  Sieht  man  genauer  hin,  so  stellt  sich 
heraus,  daß  die  unter  a),  c)  und  d)  hergeleiteten  Theorien  mit- 
einander identisch  sind.     Man  mag  sagen,  daß  die  Annahme 


"■-rf 


rf^.divq 


— oo 


dadurch  an  Wahrscheinlichkeit  gewinne,  aber  für  die  eigent- 
liche Aufgabe,  die  Gattung  (7)  erschöpfend  zu  behandeln,  hilft 
das  nicht  viel,  und  so  leisten  die  vier  Untergruppen  a)  bis  d) 
das,  was  gesucht  wird,  eine  erschöpfende  Einteilung  und  Be- 


1)  H.  Witte,  1.  c.  p.  122. 

Anoalen  der  Physik.    IV.  Folge.    26.  l"? 
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grenzung  aller  denkbaren  Theorien,  die  der  einzig  übrig  ge- 
bliebenen Gattung  (7)  angehören,  ganz  und  gar  nicht  — 

Faßt  man  nunmehr  dieses  Ziel  unmittelbar  ins  Auge,  so 
liegt  am  nächsten  die  Frage,  ob  denn  die  im  §  8  unter  I — V 
vermerkten  GrundToraussetzungen  der  Gkittung  (7)  schon  alle- 
samt Yollständig  benutzt  sind,  oder  ob  sich  nicht  dort  noch 
eine  Tatsache  findet,  die  vielleicht  zur  Bestimmung  der  un* 
bekannten  Funktion  ^  beitragen  kann.  Die  einzige  Tatsache, 
die  bisher  nur  teilweise  Verwendung  gefunden  hat,  ist  die 
unter  IV  angegebene,  daß  die  ganzen  Veränderungen  sehr 
klein  sein  müssen,  weil  sich  sonst  die  mechanische  Deutung 
der  magnetischen  Feldstärke  $  als  Drehung  nicht  durchführen 
läßt.  Sie  hat  nämlich  bisher  lediglich  als  Grundlage  für  die 
Vertauschung  gedient,  die  zwischen  substantiellen  und  lokalen 
Änderungsgeschwindigkeiten  vorgenommen  wurde. 

Nun  kann  man,  gemäß  den  Ausführungen .  unter  d]  im 
vorigen  Paragraphen,  für  ein  »okhe»  unendlich  wenig  defor- 
miertes Eontinuum,  von  dem  man  voraussetzt,  daß  die  Drehungen 
nicht  in  die  potentielle  Energie  eingehen,  oder,  was  dasselbe 
ist,  daß  die  potentielle  Energie  nur  abhängt  von  den  sechs 
sogenannten  Deformationsgrößen 


(21) 


X_  s= 


yv  = 


Z_  =s 


6q« 
dx 


Vz 


_  _  _  ^q«   ,   ^q» 


r_  a=  a:_  = 


X..  = 


y 


dx 


+ 


+ 


dx 
dx 

öy 


mit  anderen  Worten:  für  jedes  Eontinunm,  das  die  Eigen- 
schaften eines  gewöhnlichen  ponderablen  festen  elastischen 
Körpers  hat,  die  allgemeinste  Bewegungsgleichung  ableiten, 
woran  ja  bereits  unter  jener  Voraussetzung  am  Ende  von  §  5 
ein  Schluß  auf  die  mechanische  Bedeutung  der  unbekannten 
Funktion  ^  geknüpft  werden  durfte.  Vermöchte  man  sich 
nun  von  jener  beschränkenden  Voraussetzung  frei  zu  machen 
und  die  allgemeinste  Bewegungsgleichung  für  jedes  unendlich 
wenig  deformierte  Eontinuum  aufzustellen,  so  würde  es  voraus- 
sichtlich möglich  sein,  durch  Vergleichen  der  gewonnenen  all- 
gemeinsten  Bewegungsgleichung  mit  der  Ghrundgleichung  (7) 
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der  siebeaten  Gftttiing  irgend  einen  aügemeinen  SchlaB  auf  die 
Funktion  4^  zu  folgern,  yielleicbt  gar  sofort  den  Bereich  der 
denkbaren  Theorien  auf  einige  wenige  endliche  Kreise  zu- 
sammenziiziehen. 

Bei  einem  ganz  beliebigen  sehr  wenig  deformierten  Eon- 
tiiAiun  hängt  nun  nach  bekannten  kinematischen  Sätzen  die 
potentielle  Energie  nicht  nur  ab  von  den  Verbindungen  (21) 
der  nenn  Größen 


(22) 


öq, 
dx' 

dqx 

dqx 
dx 

dq, 
dx' 

dq, 
dx 

dq. 

dq. 

dq. 

dx 


dy 


dx 


sondern  von  diesen  neun  Größen  selbst  Bisher  hat  man  nur 
noch  nicht  Termocht,  die  potentielle  Energie  f  fftr  diesen  all- 
gemeineren Fall  der  beliebigen  unendlich  wenig  deformierten 
Medien  oder,  wie  man  sagen  kann,  der  j^allgemeinen  elastischen 
Medien^ ^  in  geschlossener  Form  darzustellen,  man  hat  auch 
kein  Interesse  daran  gehabt,  weil  man  eben  bei  den  gewöhn- 
lichen elastischen  ponderablen  Körpern  mit  der  Abhängigkeit 
von  den  Größen  (21)  auskam.  Dies  ist  also  die  Erweiterung 
auf  den  Fall  der  allgemeinen  elastischen  Medien,  um  die  es 
sich  jetzt  handelt  Das  Ziel  ist,  die  Bewegungsgleichung  (18) 
der  ponderablen  elastischen  Körper  mit  den  Kirchhoffscben 
Konstanten  Ä  und  0  durch  Zusatzglieder  auf  die  Bewegungs- 
gleichung der  allgemeinen  elastischen  Medien  zu  erweitern. 
Gelingt  es,  der  neuen  Gleichung  etwa  die  Form  zu  geben: 


<k.'^ 


(23) 


Bt 


iC.{Jq  +  (l  +  2  e).grad diT q} 


d  y       d  X 


dq. 

dq. 

dq. 

'    dx  ' 

dy' 

dx 

dq. 

dq. 

dq. 

dx  ^    dy  ^    d  X 


dqx 


+  C,-ß-( 


dqz      dq^ 
dx'   dy  ' 


) 
) 

) 


17 
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wo  die  Cy  bis  C_  Eonstanten  und  die  ä  Funktionen  der  neun 
Äasdrücke  (22)  sind,  so  muß  die  Identifikation  mit  der  Gnind- 
gleichung  (7),  nach  der  sich  in  der  siebenten  Gattung  der 
Äther  bewegen  soll: 


(7) 


k. 


11 
dt 


—  h .  curl  curl  q  —  A .  grad 


dt 


eine  endliche  Anzahl  von  möglichen  Werten  f&r  die  anbe- 
kannte Funktion  W  und  damit  eine  endliche  Anzahl  von  denk- 
baren Theorien  liefern,  die  dann  die  letzten  Möglichkeiten  von 
mechanischen  Erklärungsversuchen  der  elektrischen  Erschei- 
nungen mit  einem  nicht  wieder  in  Ätheratome  zerfallenden 
reinen  Äther  darstellen. 


§  7.  Das  allgemeine  elastilBohe  Medium. 

Wenn  man  in  gewohnter  Weise  mit  X^,  T  ,  Z^  die  inneren 
Normaldrucke,  mit  X^,  X,,  T^,  1^,  Z^^  Z  die  inneren  Schub- 
Spannungen  bezeichnet,  so  lautet  bekanntlich^)  die  allgemeinste 
Bewegungsgleichung  eines  Kontinuums,  das  endliche  Defor- 
mationen erleidet,  bei  Abwesenheit  äußerer  Massen-  oder  Fern- 
kräfte in  den  Komponenten: 


(24) 


k- 


dt* 


dX, 

dX, 

dX. 

dx 

dy 

dx 

dY, 

d  Y, 

ÖF. 

dx 

dy 

dx 

dZ:, 

dZy 

dZ. 

dx 


dy 


dx 


Diese  allgemeinsten  Gleichungen  sollen  nun  unter  der 
Voraussetzung  weiter  behandelt  werden,  daß  alle  Deformationen 
sehr  klein  sind.  Bildet  man  durch  Multiplikation  mit  c/q,, 
dq^,  dc\^  in  bekannter  Weise  die  Energiegleichung,  so  bekommt 
diese  die  Form 


JdT.rf(^Ä.q«)  =  -Jc/ 


r  •' 


( 
( 


dX, 

dx 

dZ 

dx 
dx 


+ 


'-  + 


+ 


ex, 
dy 

dY, 

dy 

dZ, 

dy 


+ 


+ 


+ 


die. 

dx 

dx 

dZ^ 

dx 


) 
) 
)) 


1)  G.  Kirchhoff,  1.  c  11.  VorlesuDg,  Gleichung (8). 


Kontäaiierlieher  WeltäÜur. 


258 


oder  (25): 


JdT.{dT)-JdT 


9  fi  5 


+  r. 


y  dy 


dx^^ 


*  dx^y       y  dy  ^y 


Bx  ^y 


+  ^.^rr  q.  +  ^v-^nir  ^.  +  ^«  äT^* 


*  dx 


V  dy 


dx 


t  \d(T .  A, 


wobei 
(26,) 


r-iÄ.i)« 


die  kinetische  Energie  in  der  Volameinheit  and 


(26^ 


A  =  X  .dq   +  y^.dq   +  Z  .dQ 


die  Arbeit  der  äußeren  Flächenkräfte  oder  die  in  der  Zeit  d  t 
dorch  die  Fläche  da  mit  der  inneren  Normale  n  in  der  Rich- 
tung +  n  strömende  Energie  angibt,  berechnet  für  die  Flächen- 
einheit. Soll  nun  überhaupt  eine  potentielle  Energie/*  existieren, 
so  muß  die  Energiegleichung  die  Gestalt  haben 


(26) 


JdT.[dT)+  (dx,{df)^  jdfT.A, 


woraus  sich  als  Bedingungsgleichung  f&r  die  potentielle  Energie/* 
pro  Volumeinheit  ergibt: 


(27)        -  df 


a  fi  fi 

*oa5     ^*  y  dy     ^'  ^  dx     ^' 


Das  weitere  Verfahren  stellt  sich  auch  in  der  äußeren 
Form  unmittelbar  als  Erweiterung  der  von  Eirchhoff  für 
ponderable  elastische  Eontinua  angewandten  Methode^)  auf 
das  ,,allgemeine  elastische  Medium^'  dar  unter  der  gemeinsamen 
Voraussetzung  sehr  kleiner  Deformationen. 

Indem  man  diese  Voraussetzung  berücksichtigt,  erhält  man 
zunächst: 


1)  G.  Kirchhoff,  1.  c  27.  Vorlesung,  §  1. 
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(28) 


-df 


*     dx 


»     dy 


+  Zdi'*' 


+  Zd 


dx 
Bq, 


9      dy  • 


X 

Bq^ 
dx 


dx 


y      dy 


+^.''4? 


Andererseits  ist 


(29)  df 


Bf     j  Bq^    ,  df      ,  dq. 


+ 


dx 
Bf 


dx 


dq^ 


+ 


Bf     jBq^ 


Bq^       dx 
dx 

Bf    j  dg, 
,  dg.       dx 
dx 


+ 


By 

Bf 

,  Bq, 

By 

Bf 


By 

Bqw 

By 

^  Bq, 

Bg,   **  By 

By 


+ 


^Bqm       dx 
dx 

Bf    jBq, 

.  Bqy       dx 
dx 

df 


rf- 


dq. 


dq,       dx 
dx 


Bei  gewöhnlichen  ponderablen  elastischen  Medien  kommen 
an  dieser  Stelle  die  drei  Bedingungen  hinzu  fftr  die  Schub- 
spannungen: 


(30) 


Z  =•! , 


Hier,  bei  dem  aUgemeinen  elastischen  Medium,  treten  keine 
weiteren  Einschränkungen  auf.    Die  neun  Größen 


(31) 


dg, 
dx 

Bg^ 

dx 

Bg. 
dx 


d^ 

dy 

By 
d^ 

dy 


dg, 
dx 

Bgy 

dx 

dq, 
dx 


sind  unabhängig  voneinander,  mithin  ergibt  sich 
V  _         Bf 


(32) 


^. 

ax 

y. 

s  

Bf 
OX 

K 

=  — 

Bf 

dx 


z,— 

Bf 
^By 

^,=- 

Bf 

^Ba, 
By 

z,-- 

Bf 

By 


J.-- 

Bf 
Bx 

K  =  - 

Bf 

gBc,, 

a* 

z, — 

Bf 

^aq. 

dx 
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Um  den  Unterachied  zwischen  allgemeinem  elastischen 
Medium  und  gewöhnlichen  ponderablen  elastischen  Körpern 
genau  Terfolgen  zu  können,  empfiehlt  es  sich,  statt  der  nenn 
Größen  (22)  die  sechs  ^yDeformationsgrößen^'  (21)  der  gewöhn- 
lichen elastischen  Körper 


(21) 


Bx 

dg, 
Bx 


y.  «  ^ir  = 


^y-i'« 


"^  B% 
Bq, 


dy 

Bqx 
Bx 


+ 


Bx 


^^if    •    ^^' 


Bx 


dy 


einznAhren  nnd  dazn  noch  die  Drehung,  die  wieder  mit  u/2 
bezeichnet  werden  möge,  so  daß  die  Komponenten  Ton  u  lauten: 


(83) 


(  u. 


11 


Bqt         Bq^ 


u.  = 


dy 

Bqs 
Bx 

Bx 


Bx  ' 

Bq, 
Bx 

Bq;c 

dy  ' 


Dann  hat  man  im  ganzen  wiederum  neun  voneinander 
unabhängige  Größen,  die  den  Namen  „Deformationsgrößen  des 
allgemeinen  elastischen  Mediums^'  erhalten  sollen.  Sie  leisten 
natürlich  dasselbe  wie  die  neun  Größen  (22).  Man  erhält 
dann  sUtt  (28): 


(34)  -rf/- 


X  X 


[  +  \(Z^-r,)du,+\[x-zjdu^+i{r,-x;)du,f 


und  statt  (29): 


(35) 


df 


^^  d:c^  +  J-Ldv+-lLdz. 


+ 


IL 

BXf 
df 


dy» 


y 


Bxg 


dz  +4^dx  +J^dy 


Bx, 


By» 


'  I 


ö», '^"-+:^''".+  -a£-'^". 


^  ^  r  ;  ■ 
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so  daB  sich  schließlich  an  Stelle  von  (82)  ergibt: 


(36) 


df 


y  df 

»         dif, 

df 


y  -        ^f 


9f 


i(^.-^;)=-^ 


ÖWy 


du« 


Aus  diesen  Gleichungen  kann  man  die  X^,  J^,  Z^,  X^,  2^, 
7^,  7^,  Z^,  Z^  berechnen  und  mit  deren  Hufe  die  rechten 
Seiten  der  Bewegungsgleichung  (24): 


(37) 


A. 


öq. 


ÖX. 


ÖX« 


ö  ^  da?  ö y 

"  ■    ""        dx  dy 

dx 


k- 


dt 


dt 


dy 


dx 

er. 

d% 

dZ, 

dx 


als  Zustandsfunktionen  darstellen,  sobald  /"als  Zustandsfunktion 
bekannt  ist.  Die  Bestimmung  des  ^^allgemeinen  elastischen 
Potentials**  f  ist  die  einzige  Aufgabe,  die  noch  zu  lösen  bleibt« 

§  8.    Das  allgemeine  elastische  Potential. 

Hierfür  gelten  nun  dieselben  Erwägungen  wie  bei  den 
gewöhnlichen  elastischen  Körpern.^)  Die  neun  Deformations- 
größen des  allgemeinen  elastischen  Mediums  sind  unendlich 
klein,  mithin  hängen  die  X^^  J^,  Z^^  X^,  X^,  7^,  7^,  Z^,  Z^  linear 
von  ihnen  ab;  im  „natürlichen  Zustande**  haben  allä  neun 
Deformationsgrößen  und  zugleich  alle  neun  Spannungskompo- 
nenten den  Wert  Null,  folglich  sind  die  X^,  J^,  Z^^  X^,  X^ 
7^,  7^,  Z^^  Z^  nicht  nur  lineare,  sondern  auch  homogene  Funk- 
tionen aUer  neun  „allgemeinen  elastischen  Deformationsgrößen** 


(38) 


X. 


7/  =  r  , 


2_  =  .r 


U, 


«.» 


S  )  ^y    =    .'/x  > 


dasselbe    gilt    für   die   in   (36)    vorkommenden   Verbindungen 
Z^+l\,  X,  +  Z^,   7.  +  J,  nni  Z^-l\,  X,-Z^,   7,-X,;    also 


1)  G.  Kirchhoff,  1.  c  27.  Vorlesung,  §  1. 
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maß  schtieBlich  dM  allgemeine  elastische  Potential  f  nach  (36) 
eine  homogene  Fonktion  zweiten  Grades  der  nenn  allgemeinen 
elastischen  DeformationsgrMSen  (88)  sein,  da  eine  additire 
Konstante  ohne  physikalische  Bedeutung  sein  würde  und  die 
Glieder  Tom  ersten  Ghrade  fehlen  müssen. 

Demnach  wird  der  allgemeinste  Ausdruck  ftLr  das  all- 
gemeine elastische  Potential  f  im  Falle  eines  ganz  unsymme- 
trischen Mediums  durch  das  folgende  Schema  (39]  gegeben: 


(89) 


'\\ 


'IS 


'2S 


^13 


'13 


'SS 


'U 


a 


15 


a 


10 


24 


a, 


a 


34 


a 


44 


25 


'35 


'45 


'56 


a 


16 


'36 


'46 


a, 


56 


'li^ 


W. 


«17 


'S7 


"37 
«47 


'57 


U. 


U. 


'18 


'19 


'18 


'29 


y. 


'67 


fl, 


77 


«38 
«48 

«58 

«68 


8 


«39 
«49 
«59 

«69 
«79 


a 


98 


a 


b9 


a, 


99 


X 

y* 


In  diesem  Schema  ist  jeder  Koeffizient  a  mit  denjenigen 
beiden  allgemeinen  elastischen  Deformationsgrößen  zu  multi- 
plizieren, die  an  der  Spitze  der  Vertikal-  und  der  Horizontal- 
reihe stehen,  der  er  angehört,  und  das  Ganze  ist  zu  addieren. 
In  der  Tat  erhält  man  dann  die  allgemeinste  quadratische 
Funktion  der  neun  allgemeinen  elastischen  DeformationsgröBen. 
Sie  enthält  46  Glieder  und  ebenso  viele  Eonstanten  o,  während 
die  Zahl  bei  den  gewöhnlichen  ponderablen  elastischen  Körpern 
nur  21  beträgt,  weil  dort  die  Bnt Wickelung  mit  a^^  abbricht. 

Nun  wird  man,  genau  wie  es  dort  geschieht,  nacheinander 
immer  höhere  Ghrade  der  Symmetrie  einfahren,  in  der  Absiebt, 
schließlich  zum  Tollständig  isotropen  Medium  überzugehen,  wie 
es  der  Weltäther  sein  muß. 

Damit  man  vom  asymmetrischen  System,  das  also  durch 
die  46  Konstanten  dargestellt  wird,  zum  monoklinen  gelange, 
muß  eine  zweizählige  l^rmmetrieachse  eingeführt  werden.  Sei 
dies  die  z«  Achse.  Dann  mtUsen  die  Koeffizienten  a,  die  im 
aUgemeinen   ebenso    wie    die   neun    „allgemeinen    elastischen 
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Deformationsgrößen^^  vom  Eoordinatenaystem  abhängen,  die« 
selben  sein,  wenn  das  Koordinatensystem  nm  die  jr-Achse  um 
180^  gedreht  wird,  wenn  man  also  setzt: 


—  X 


y  «-y. 

z'^+z. 

Man  erhUt  alsdann 

Ox'  =  -q,> 

V  ^^  %' 

und  weiter: 

1   "^x           '       X  *         y                 y  * 

U  '  =s  —  U   . 

(40)                |y;  =  +  y^,     x; x., 

V=-",» 

'<=  +  '..   y.'  =  +  y.» 

«,'  =  +  n,  • 

Infolgedessen  erhalten  im  gestrichenen  Koordinatensystem  alle 
diejenigen  Produkte,  deren  Faktoren  in  den  Substitntions- 
gleichungen  (40)  angleiche  Vorzeichen  haben,  das  Vorzeichen 
Minus;  da  der  Koeffizient  nach  wie  vor  derselbe  sein  muß 
und  die  absoluten  Werte  der  Faktoren  beliebig  angenommen 
werden  können,  ist  erforderlich,  daß  jeweils  der  zugehörige 
Koeffizient  verschwindet  Das  gibt  gegenüber  dem  Schema  (39) 
des  allgemeinen  elastischen  Potentials  für  asymmetrische 
Krystalle  nunmehr  die  folgenden  Vereinfachungen: 

1.  für  die  drei  ersten  Horizontalreihen  des  Schemas: 


(41i) 


'14 


l     a,^  =  0,     «35  =  0,     «37=0, 


*28 
^38 


0, 


a.«  =  0 , 


2.  fOr  die  zweiten  drei  Zeilen: 

0, 


^48 


U» 


(41,) 


«66-0, 


=  0, 
«59  =  0, 


'«7 


=  0, 


3.  f&r  die  drei  letzten: 


(41.) 


'7« 


a, 


s» 


'68 

0, 
0 


=  0, 
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Durch  EmfUiren  dieser  Bedingungen  (41)  in  (89)  ergibt 
sich  leicht  das  Schema  des  allgemeinen  elastischen  Potentials 
f&r  die  monoklinen  Kristalle,  es  darf  wohl  davon  abgesehen 
werden»  es  ausdrftcklich  ansoschreiben.  Geht  man  sogleich 
zum  riiombischeii  System  über,  so  muß  noch  eine  zweite  zwei- 
zählige  Symmetrieachse  Yorhanden  sein,  etwa  die  :r- Achse. 
Dann  wird: 

a-'  =  +  ar,         q,'-  +  q,, 


y  =-y 


z  =  —  z 


<  =  -  ^. 


und  femer 


(42) 


u.. 


Zu  den  Vereinfachnngen  (41)  treten  demnach  die  folgen- 
den hinzu: 

1.  für  die  drei  ersten  Horizontalreihen  des  Schemas: 


(43,) 


«„  =  0, 

«i«  =  0, 

«,6  =  0. 

«»»-o, 

«86  -Ol 

Oss-O, 

2.  für  die  zweiten  drei  Zeilen: 


(43,) 


o«  =  0, 


•       •       •       • 


«57-0 


'48 


0, 


•        •        •        • 


3.  f&r  die  drei  letzten  nur: 


(43.) 


«T7 


0, 


•         •         • 


•         •         •        • 


Nimmt  man  nun  (41)  und  (48)  zusammen,  so  zeigt  sich,  daB 
die  jy- Achse  von  selbst  gleichfalls  eine  zweizählige  Symmetrie- 
achse geworden  ist,  und  es  ergibt  sich  als  Schema  des  rhom- 
bischen Systems: 
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«11 


■ll 


'M 


'1» 


IS 


■ts 


0 
0 
0 


a 


u 


0 
0 
0 
0 


a. 


5S 


0 
0 
0 
0 
0 


0 
0 
0 

0 
0 


a, 


77 


0 
0 
0 
0 

0 
0 


0 
0 
0 
0 
0 

0 
0 


y 


a 


9» 


y. 


II. 


u. 


Das  hexagonale  System  kann  hier  ganz  weggelassen  werden. 
Das  quadratische  erfordert  eine  vierz&hlige  Symmetrieachse; 
es  sei  die  z- Achse,  so  daß  man  setzen  maß: 


dazu: 


y  =- 

z'  —  +  z, 


V 


—  X 


t ' 


u;  =  +  \, 


yj,'  =  +  -fx'     <  =  +  *»' 

<  =  +  ^..     y,^-y,i     «/  =  +  «.• 


",  =-"x. 


Jetzt  ergibt  sich,  daß  mehrere  der  a  einander  gleich  sein 
müssen;  das  Schema  für  die  allgemeinelastischen  quadratischen 
Kristalle  wird: 


Vy 
«11 


«18 
«18 
«83 


0 
0 
0 


a 


4t 


0 
0 
0 
0 


a 


44 


yx 

0 
0 
0 
0 
0 


a. 


'68 


0 
0 
0 

*47 

0 
0 


0 
0 
0 
0 


— o 


47 

0 
0 


a. 


0 
0 
0 
0 
0 
0 
0 
0 

«99 


5', 


y, 

u. 
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Nun  sind  noch  neun  verschiedene  Eonstanten  drin,  sechs  von 
dem  gewöhnlichen  elastischen  Verhalten  her,  zwei  (o^^  und  a^^), 
die  zn  den  Drehungen,  und  eine  (a^^),  die  zur  Wechselwirkung 
beider  gehören. 

Das  letzte  Kristallsystem ,  das  reguläre,  wird  erhalten, 
indem  man  auch  die  x- Achse  zur  nen&hligen  Symmetrieachse 
macht,  also  setzt: 

x'^  +  z,         (\^^  +  %, 


und 


«X    =  +  "x 


y. 


<=^  +  ".» 


11. 


—  ir 


Wieder  nimmt  die  y-Achse  von  selbst  die  gleiche  Eigen- 
schaft wie  die  beiden  anderen  an,  und  es  bleibt  für  das  reguläre 
Kristallsystem  das  Schema  (44): 


(44) 


^11 


'1« 


'11 


a 


12 
«11 


0 

0 
0 


a 


44 


.r 

t 

0 
0 
0 
0 


a 


44 


0 
0 
0 
0 
0 


a 


44 


0 
0 
0 
0 
0 
0 


a. 


77 


0 
0 
0 
0 
0 
0 
0 


0 
0 
0 
0 
0 
0 
0 
0 


u 


9 


a 


77 


II. 


Somit  sind  nur  vier  Konstanten  übrig  geblieben,  drei 
(«jj,  a]j,  a^)  die  anch  bei  den  gewöhnlichen  ponderablen 
elastischen  Medien  vorhanden  sind  und  eine  vierte  (o^,.),  die 
sich  auf  die  Drehnngen  allein  bezieht,  alle  Glieder,  die  eine 
Wechselwirkung  anzeigten,  sind  verschwunden.  Das  allgemeine 
elastische  Potential  f  fUr  reguläre  Kristalle  (und  infolgedessen 
dann  auch  fflr  isotrope  Medien)  ist  also  die  Summe  zweier 
Potentiale  f   und  f , 

(45)  r=fp+f,, 


262  H.  Witte. 

deren  erstes 

mit  dem  elastischen  Potential  der  ponderablen  Körper  identisch 

isti  während  das  zweite 

(452)  fq  =  «77  •  ("x*  +  V+  VJ  =  ^77  •  w* 

seiner  physikalischen  Bedeutung  nach  Drehungspotential  ge- 
nannt werden  kann,  oder  aber  einer  von  Lord  EeWin  an- 
gewandten Bezeichnungsweise  gemäß  elastisches  Potential  eines 
„quasirigiden''  Mediums,  worauf  der  Index  q  hinweisen  solL 
In  einer  seiner  bekanntesten  (allerdings  nicht  durchftLhrbaren) 
Äthertheorien  führt  nämlich  Lord  Kelvin  im  G^ensatze  zu 
den  gewöhnlichen  ponderablen  festen  oder  „rigiden''  Körpern 
unter  dem  Namen  „quasirides  Medium"  ein  Medium  ein,  dessen 
potentielle  Energie  gar  nicht  von  den  sechs  gewöhnlichen 
elastischen  Deformationsgrößen  x^,  y^,  z^,  z^,  x^,  y^  der  ponde- 
rablen Körper  abhängt,  sondern  nur  von  der  Drehung  u/2 
und  zwar  dem  Quadrate  der  Drehung  proportional  ist^)  Da- 
gegen hängt  bei  den  gewöhnlichen  ponderablen  festen  Körpern 
die  potentielle  Energie  nur  von  den  sechs  gewöhnlichen 
elastischen  Deformationsgrößen  ab  und  gar  nicht  von  der 
Drehung  u/2.  Durch  Superposition  der  Eigenschaften  dieser 
beiden  E^assen  von  Medien,  durch  Superposition  des  gewöhn^ 
liehen  elastischen  Potentiales  f  der  ponderablen  Körper  und  des 
quanriffiden  Potentiales  f  erhält  man  die  Eigenschaften  des  all- 
gemeinen  elastischen  Mediums^  d,  h.  also  das  allgemeine  elastische 
Potential  f. 

Nebenbei  mag  das  Ergebnis  angeführt  werden,  das  man 
gewonnen  hätte,  wenn  man,  anstatt  die  Gleichungen  (84),  (35) 
und  (36)  zu  benutzen,  von  (28),  (29)  und  (32)  ausgegangen 
wäre.  Dieser  letztere  Weg  fährt  nicht  über  das  Schema  (89), 
sondern  über  ein  ähnliches,  das  man  erhält,  indem  man  an 
Stelle  von 

^x,  !/,,  ^,f  ^y,  ^,»  y.»  %y  ««I  w. 


1)  Sir  William  Thomson,    Mathematical    and   phTsical   papera, 
London  1890,  8.  p.  442. 
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einfthrt 


-r       »/       -      ^     ^<?«      ^^K 

'«»  Vyf  ^z^   ey'  W  TS* 


^Q»     öq.    dqx 
d%  '  ö«'   öy 


und  die  neaen  Konstanten  etwa  durch  einen  Stern  kenntlich 
macht  (a*  statt  a).  Für  die  sechs  nur  von  x^^  y^,  z^  ab- 
hängenden Glieder,  also  die  linke  obere  £k;ke  des  Schemas, 
bleibt  dann  alles  nnverändert,  die  Unterschiede  gelangen  in 
dem  übrigen  Teile  zum  Ausdmck.  Kommt  man  bei  den 
regnlftren  Körpern  an,  so  lautet  das  Schema: 


5q,   dc{t    d^y^ 
dx 


dc\u    d  q,    d  Qj 


11 


la 


11 


a 
a 
a 


.m 

12 

* 
It 

I  1 


dy 
0 
0 
0 


dx 
0 
0 
0 

0 


0 
0 
0 

0 
0 


dx 
0 
0 
0 

0 
0 


dx 
0 
0 
0 

0 

«:, 

0 
0 


dy 
0 

0 

0 

0 
0 

» 

0 
0 


X 


a 


a 


44 


C 

öq, 
dy 
öq, 
dx 

öq, 
dx 

dx 
gq, 

öq, 

dy 


Man  erhält  also 

+  «-..-i(iiy+(W+(fe)+(i^)'+(ii)V(ii)] 


+  2a:,.{ 


dy'  dx        dx'  dx        dx*  dy 


1 


Um  nun  zu  den  nenn  allgemeinelastischen  Deformations- 
größen 

*»>    VyJ     ^«>     ^y>     ^g?    y»»     ^«J     ^y*     ^« 

überzugehen,  hat  man  auf  die  beiden  letzten,  die  Konstanten 
a\^  und  a*f  enthaltenden  Glieder  die  Transformationen  an- 
zuwenden: 
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2     ^^'        ^  ^^    -SS   —      / 

dy  *  d^        2\ 

USW.    Sie  ergeben 


dy 

dy 


+ 


+  - 


ÖQv 


dz) 


dx 
dq. 


dx 


I        2     Vdy         ö*; 


'■-l(T^)'+(T?)'+(4"f)V(4^)V(4f)+(4fn 


+  2<.-j 


d  q,  ^  d  qy        dqx 
dy  '   dx         dx 


dq»    t    dqj, 


dqr 

dy 


1 


dx    '     dx 


Setzt  man  nun 


i(«44   +   «4T)=    «44^ 


80  sieht  man,  daß  auch  dieser  Weg  auf  dasselbe  in  die  beiden 
voneinander  unabhängigen  Teile  /^  und  f^  zerfallende  all- 
gemeine elastische  Potential  /  führt ,  wie  es  die  Gleichungen 
(45),  (45,),  (453)  darstellen. 

Von  diesen  Gleichungen  aus  erfolgt  nun  der  Übergang 
zu  den  ponderablen  Körpern,  der,  wie  schon  bemerkt,  ftir  f^ 
und  f^  einzeln  vollzogen  werden  kann,  da  beide  voneinander 
unabhängig  sind.  Für  /^  ist  er  überdies  schon  vorhanden, 
denn  die  Eonstante  a^^  muß  ohne  weiteres  vom  Koordinaten- 
system unabhängig  sein,  weil  der  mit  ihr  verbundene  Faktor  u^ 
als  Quadrat  eines  Vektors  nicht  vom  Koordinatensysteme  ab- 
hängt Für  f^  kann  er  aus  der  Mechanik  der  gewöhnlichen 
ponderablen  Körper  herübergenommen  werden.  Dadurch  redu- 
zieren sich  bekanntlich^)  die  drei  Konstanten  o^p  a^^^  a^^  auf 
zwei,  ftir  die  man  mittels  der  Substitutionen 

«11  -2a^^^K.e 


2a 


44 


K 


die  Kirchhoffschen  Elastizitätskonstanten  K  und  6  einfahren 
kann.     Indem  man  noch 


77 


1)  G.  Kirchhoff,  a.  a.  0.,  27.  Vorlesung  §  1,  11.  Vorlesung  §  7. 
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(46)         f 


8et2t^  erhAlt  man  so  für  das  isotrope  aUgemeineloituche  Medium: 

+  a .  (curl  q)*. 

Damit  ist  die  am  Ende  von  §  7  gestellte  Aufgabe,  das 
allgemeine  elastische  Potential  f  als  Zustandsfonktion  zu  be- 
stimmen, Tollständig  gelöst.  Jetzt  kann  man  nach  (86)  die 
Dmeke  nnd  Schnbspannungen  berechnen  und  sie  in  die  Be- 
wegnngsgleichong  (87)  bzw.  (24)  einführen. 


§  9.  Die  Bewegnngsgleiohung  des  allgemeinen  elastischen 

Mediums. 

Für  die  Drucke  ergeben  die  Gleichungen  (36): 


(47i) 


df 


y"       dy. 


^.=  -t£=-2 


_2Ä'.(4^  +  0.divq), 

isr.(4j.  +  0.div,), 


—  IL.  t=  —  2  a    (--^  —  -^^'-] 


usw. 


usw. 


für  die  Schubspannungen: 

Mithin  sind  die  Schubspannungen  einzeln: 

*  öyx        du.  \dx  ^   dyj  •■         "' 

)+2a.[curlq]. 


und 


*  dz^        au. 


dy  '^   dx 


y_^         df     ,     df 
^9"       dy,  "^  d 
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Setzt  man  diese  Werte  (47)  in  die  allgemeine  Bewegungs- 
gleichung  (37)  ein,  so  folgt  flir  eine  Komponente,  etwa  xi 


dx 


dX. 


dy 


"dx 


d  X 


(2A'.(^+e..liv,)j 


da,    .  dg. 


1)1 


dyl    '    dx 
-2a.{^[curlq].-Arcurlq]4 

=  K.{/lq  +  {l  +2  0).graddivq},— 2a.{cnrlcarlq},. 

Die  allgemeinste  Bewegungegleichung  ftlr  jedes  kleine  Defor- 
mationen erleidende  „allgemeine  elastische  Medium^*  lautet 
demnach: 

(48)      Ä.||  =  Ä'.jJq  +  (I  +  2 0) . grad div q}  -  2a.curlcurlq. 

Dagegen  hatte  die  allgemeinste  Bewegungsgleichung  für 
jeden  kleine  Deformationen  erleidenden  ponderablen  elastischen 
Körper  die  Grundform  (18),  die  in  §  5  in  der  Untergruppe  {d) 
vermerkt  worden  ist, 


(18) 


Ä.||  =  A'.{Jq  +  (l  +  2  0).  grad  div q}. 


Der  unterschied  zwischen  diesen  beiden  Grundformen  der 
zum  ponderablen  und  der  zum  allgemeinen  elastischen  Medium 
gehörenden  allgemeinsten  Bewegungsgleichnng  besteht  also 
darin,  daß  beim  allgemeinen  elastischen  Medium  auf  der 
rechten  Seite  --  2a .  curl  curl  q  hinzukommt;  und  das  am  Schlüsse 
von  §  6  aufgestellte  Problem,  die  n  Zusatzfunktionen  Si^  bis 
Q^  zu  bestimmen,  ist  gelöst  durch  die  Antwort:  C^.Si^  ist 
gleich  —2a.  curl  curl  q ,  und  £i^  bis  £i^  sind  Null. 

§  10.   Folgerung. 

Die  Bestimmung  der  n  Zusatzfunktionen  £i  war  deshalb 
in  §  6  als  wünschenswert  bezeichnet  worden,  weil  an  ihre 
Möglichkeit  die  Hoffnung  geknüpft  werden  konnte,  für  die 
ihrem  mechanischen  Sinne  nach  unbekannte  Funktion  V  eine 
endliche  Anzahl  von  denkbaren  Werten  zu  finden;  entsprechend 
dem  einzigen  Werte  (20)  für  die  Funktion  W,  der  sich  unter 
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der  Anoahme^'  der  Äther  habe  die  Eigenschaften  eines  ponde* 
rablen  elastischen  EontinuumSy  aus  der  allgemeinsten  Be- 
wegungsgleichiiDg  (18)  der  ponderablen  elastischen  Körper  er* 
geben  hatte.  Nun  hatte  jener  Wert  (20)  dort  nicht  unmittelbar 
aus  der  Grundform  (18)  erschlossen  werden  können,  vielmehr 
war  es  nötig  gewesen,  mittels  der  Beziehung 

Ja  —  curl  curl  +  grad  div 

Torher  die  Gleichung  aus  der  Grundform  (18)  in  die  Form  (19) 
überzuführen: 

(19)     A.|i=n-i:.curlcurlq  +  2JE'.(l  +  0).graddivq. 

Infolgedessen  liegt  es  nahe,  dieselbe  Umformung  auch  bei  der 
Grundform  der  tzUgememen  elastischen  Bewegungsgleichung  (48) 
zu  versuchen.  Wendet  man  die  Beziehung  für  das  Laplace  sehe 
A  auf  (48)  an,  so  bleibt: 

(49)     A.|A  =  -.(Ä:+2a).curlcurlq  +  2i:.(l  +  0). grad  div  q 

und  man  erhält  das  überraschende  Resultat:  Die  allgemeinste 
Bewegung sgleichung  für  das  allgemeine  elastische  Medium  nimmt 
dieselbe  Form  an  wie  die  allgemeinste  Bewegungsgleichung  des 
gewöhnlichen  pojiderablen  elastischen  Kontinuums. 

Damit  aber  treten  mit  einem  Schlage  auch  für  das  alU 
gemeine  elastische  Eontinuum  die  Schlüsse  der  Untergruppe  [d) 
in  §  5  in  Wirksamkeit  Schreibt  man  wieder  die  allgemeinste 
Bewegungsgleichung  (7)  des  Äthers  in  der  siebenten  Gattung 
hinzUy 

(7)  Ä .  -^  =  —  /i .  curl  curl  q  —  A .  grad  —^— , 

so  folgt  nunmehr  ganz  allgemein  und  ohne  jede  Einschränkung 
durch  Vergleich  von  (7)  und  (49)  für  V  ein  einziger  bestimmter 
Wert^  und  zwar  ganz  derselbe,  wie  ihn  bereits  Gleichung  (20) 
darstellt: 


(50) 


«P=-l^liL±^^rf^divq. 


—  00 


Nicht  einmal  in  den  Eonstanten  tritt  eine  Änderung  ein, 
indem  die  neue  Eonstante  a  nur  in  der  veränderten  Bedeutung 

18' 
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von  h  zum   Ausdruck   kommt,   früher  war  htm  K^  jettt  ist 

Lieser  tFert  (50)  van  4^  steUt  also  die  einzige  ibrig  blmbemde 
T/ieorie  dar,  an  der  die  MögUcKkeit  einer  meehanisehen  ErUärmmg 
der  elektrischen  Erscheinungen  mit  einem  nicht  wieder  m  diskrete 
Teilchen  zerfallenden  reinen   Weltäther  hängt  — 

Anmerkungsweise  mag  darauf  hingewiesen  werden,  daß 
dies  eben  der  Wert  von  W  ist,  den  in  §  5  nicht  nur  die 
Untergruppe  {d)j  sondern  auch  die  Untergruppen  (a)  und  {e) 
als^  besonders  einfachen  Fall  ergaben.  Jene  im  An&ng  too 
§  6  ganz  hypothetisch  ausgesprochene  relative  Wahrscheinlich- 
keit dieses  Wertes  von  W  hat  sich  also  als  eine  berechtigte 
Vermutung  erwiesen.  Insbesondere  erscheint  beachtenswert, 
daß  gemäß  den  Ausführungen  bei  Untergruppe  (a)  dieses  V 
genau  der  Scheidung  der  elektrischen  Feldstärke  S  bzw.  der 
elektrischen  Erregung  b  entspricht,  die  in  der  Lorentz  sehen 
Elektrodynamik  als  rein  mathematischer  Kunstgriff  durchweg 
angewendet  wird. 

§11.   Plan  für  die  Untersuchung  der  letzten  übrig  gebliebenen 

Theorie. 

Jetzt  handelt  es  sich  nur  noch  um  die  eine  Frage:  Ist 
diese  letzte  übrig  gebliebene  mechanische  Theorie  der  elek- 
trischen Erscheinungen  mit  einem  kontinuierlichen  reinen  Äther 
durchführbar  oder  nicht? 

Fällt  die  Antwort  bejahend  aus,  so  ist  damit  die  mecha- 
nische Erklärung  der  Elektrodynamik  gefunden;  im  anderen 
Falle  sind  die  elektrischen  Erscheinungen  durch  einen  konti- 
nuierlichen reinen  Äther  nicht  mechanisch  erklärbar. 

Um  die  Frage  zu  entscheiden,  hat  man,  wie  auch  sonst, 
auf  alle  bekannten  elektromagnetischen  Erscheinungen  die  ge- 
fundene Theorie  anzuwenden,  d.  h.  also  überall  die  speziellen 
Bewegungs-  und  Spannungszustände  auszurechnen  und  zu  dis- 
kutieren, die  den  betreffenden  elektrischen  und  magnetischen 
Feldern  zugrunde  liegen  müssen.  Ob  man  dabei  mit  den 
schnell  veränderlichen  Feldern  anfängt,  oder  etwa  mit  den 
statischen  Erscheinungen,  ist  grundsätzlich  gleichgültig.  Wenn 
man  keine  Widersprüche  findet,  muß  man  eben  doch  alle  ver- 
schiedenen Typen  elektromagnetischer  Vorgänge  durchrechnen 
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und  diskatiereD;  sollten  aber  Widersprüche  in  der  Theorie 
enthalten  sein,  so  ist  es  schließlich  Glückssache,  daß  man 
sogleich  dasjenige  Ghebiet  heransgreifk,  auf  dem  sie  Verhältnis- 
mSBig  offen  zutage  liegen«  — 

Der  Ausgangspunkt  Ar  die  mathematische  Verfolgung  ist 
überall  auf  der  mechanischen  Seite  die  Ätherbewegungs- 
gleichung (7)  der  siebenten  Gattung  mit  dem  Werte  (ÖO)  von 
Vj  der  die  Gleichung  (7)  mit  der  allgemeinsten  allgemein- 
elastisehen  Bewegungsgleichung  (49)  oder  (48)  identisch  macht. 
Folgende  Vereinfachungen  und  Umformungen,  die  ganz  all- 
gemein gelten,  mögen  vor  Eintritt  in  die  Untersuchung  an- 
gemerkt werden. 

Führt  man  zwei  neue  Eonstanten  H  und  G  ein,  die  durch 
die  Gleichungen  definiert  sind: 

^^^^  1    2i:.(l +0)=  C, 

so  nimmt  die  allgemeinste  Bewegungsgleichung  (49)  der  all- 
gemeinelastischen Medien  die  Form  an 

A.--i  «  —  Ä^.curlcurlq  +  (r.graddivq  . 
ö  t 

Hierzu  tritt  wieder  die  Grundgleichung  (7)  der  siebenten 
Gattung 

(7)  A .  -^  =  —  /t .  curl  curl  q  —  ä  .  grad  -  - 

oder  auch,  da  nach  (4)  in  §  8  die  Eonstante  h  ^  c^.k  ist, 

Ä  -—^  =»  —  c*.  A .  curl  curl  q  —  A .  grad  -g— . 

Dann  lassen  sich  die  Bedingungen  der  Identität  von  all- 
gemeinster Bewegungsgleichung  der  allgemeinelastischen  Medien 
und  allgemeinster  ÄÜierbewegungsgleichung  der  Gattung  (7) 
auf  etwas  einfachere  Formen  bringen,  die  in  den  folgenden 
Beziehungen  enthalten  sind: 

Zr=  A'+2a  =  Ä  =  c«.A, 

t  t 

«p« -•.  I  r//.divq  = ~T I  dt.aiyq. 


>  OO  '—00 
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Will  man  noch  die  UmformungeD,  die  infolge  der  Be- 
ziehung 

J  =  —  curl.curl  +  graddiy 

möglich  sind,  mittels  der  Eonstanten  E  und  O  ausdrücken, 
so  ergeben  sich  die  folgenden  drei  gleichberechtigten  Grond- 
gleichungen  der  Theorie: 


(52,) 

(52,) 

(523) 


—  J7.curlcurlq  +  (?.graddiYq, 
(^  —  i?) .  curl  curl  q  +  & .  J  q , 


A.^  =  i/.Jq  +  (ö-.^).graddivq. 


Indessen  wird  man  bei  der  tatsächlichoa  Durchfbhrung  der 
Untersuchung  zweckmäßigerweise  nicht  von  einer  dieser  meeha^ 
raschen  Grundgleichungen  (52)  ausgehen,  sondern  auf  der  ekk' 
irischen  Seite  beginnen,  also  die  Max  well-Lorentzschen  Grund- 
gleichungen für  einen  von  ponderabler  Materie  und  von  Elek- 
tronen freien  Raum  zugrunde  legen, 

(1)  ^^C.CUTl^, 


(2) 


ä^  =  c .  curl  ffi , 

0 1  ' 


wie  sie  im  Anfang  von  §  8  den  Ausgangspunkt  der  Gesamt- 
untersuchung geliefert  haben.  Alle  Integrale  dieser  Glei- 
chungen (1)  und  (2)  sind  zugleich  Integrale  der  mechanischen 
Grundgleichung  (52),  einerlei,  in  welcher  Form  sie  benutzt 
wird,  und  umgekehrt.  Die  eindeutige  Zuordnung  wird  überall 
gegeben  durch  die  Beziehungen  (3)  und  (4)  des  §  S  mit  dem 
Werte  (50)  von  V,  also  durch 

(53)         (£  =  -  VJ^  •  [i\  -  ^^'  ^l  "^  '^  -grad Jrff.  div  q} , 


—00 


(54) 


§  =s  -i. .  yilr k .  curl q=  c* .  yj^TÄ. curl q . 


Setzt  man  in  den  Gleichungen  (1)  und  (2)  z.  B.  $  =s  0,  so 
bekommt  man  in  bekannter  Weise  die  Elektrostatik,  @  ==  0 
liefert  die  Magnetostatik,  usw.  usw.;  und  immer  ergeben  die 
Beziehungen  (58)  und  (54)  die  zugehörigen  Bewegungs-  bzw. 
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Spaimiiogsziistftiide  im  Äther.  Um  nun  zu  entscheiden,  mit 
welchen  Erlassen  von  Integralen  man  am  besten  anfängt,  wird 
man  auch  bei  dieser  Theorie  versnchen,  sich  zunächst  durch 
ein  Beispiel  über  die  Art  der  hier  auftretenden  mechanischen 
Yorg&nge  zu  orientieren. 

%  12.    Wiederum  ein  Beispiel. 

In  §  4  wurde  bereits  unter  anderen,  allerdings  undurchführ- 
baren Grundannahmen  (Inkompressibilität)  das  Feld  eines  gerad- 
linig gleichförmig  bew^en  Elektrons  mechanisch  gedeutet  Es 
empfiehlt  sich^  dasselbe  Beispiel  auch  hier  zu  betrachten. 

Die  Mazwell-Lorentzschen  Grundgleichungen  (1)  und  (2) 
ergeben,  wenn  die  Bezeichnungen  wie  oben  gew&hlt  werden, 
nach  §  4  ftir  (E  den  Wert  (11): 

i-i^ 


-"  (.-^-.•<' 


in  relativen  Koordinaten.  Jetzt  aber  ist  der  Grundlage  der 
vorliegenden  Theorie,  d.  h.  dem  Werte  (50)  von  V  zufolge  die 
Scheidung  von  ^  genau  die,  die  man  in  der  Maxwell- 
Lorentzschen  Theorie  selbst  anwendet,  indem  man  dort  9t 
und  (p  ausrechnet.    Man  bekommt  demnach^) 


ff«    =  ff«      —  -4-    *'  .   ^ 

C09^ 

^{%)  =  w^(«) «  —  i-  ^t    f,'^    1 

1 

Die  magnetische  Feldstärke  ip,  deren  Wert  hier  nicht  ge- 
braucht wird,  liefert  gemäß  (54)  die  infolge  der  Bewegung 
auftretenden  Drehungen,  der  Teil  (£(9^)  von  S  gemäß  (53) 
die  Dilatationen.  Der  Bewegungszustand  selbst  wird  durch 
den  Teil  S^  von  S  dargestellt,  der  in  (53)  der  Geschwindig- 
keit q.  entspricht.     Wenn  man  wieder,  um  das  Vorzeichen  zu 
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272  H.  mtte. 

erhalten,  J9  =  —  ^  setzt,  ergibt  (S(^  f&r  die  Geschwindigkeit  i( 
in  relativen  Koordinaten  den  Wert: 

.#__.,  1  r'      ^  cos  B' 


yi^k  c^  r'.  (,__r;.3,„.^j/. 


Demzufolge  sind  die  Bahnkurven  sämtlich  gerade  Linien, 
parallel  der  Fortschreitungsrichtung  z  des  Elektrons.  Um  die 
Art  der  Störung  zu  überblicken,  empfiehlt  es  sich,  statt  der 
relativen  Geschwindigkeit  q'  die  absolute  q  zu  betrachten,  in 
dem  Augenblick,  wenn  das  Elektron  den  Punkt  z  »  0  durch- 
schreitet. Der  ganze  Vorgang  ¥rird  erkannt,  wenn  man  eine 
beliebige  Ebene  herausgreift,  die  die  z-Achse  enthält  Man 
erhält  dann  f&r  diese  Zeit  t^t^  den  Wert  der  Absolut- 
geschwindigkeit: 

1  V^       Ä  C08  ß 


oder  auch 

1         r*  '»' 


•  Ä>^ 


V^nk      0^  (,,^(,^^).,.y/' 


Der  Äther  ruht  daher  überall  im  unendlichen,  nämlich 
für  z  =  00  und  für  (>  =  oo ;  oder  für  r  =  cx)  bei  jedem  Werte 
von  0.  Ferner  ist  zur  Zeit  t^  t^  auf  der  ganzen  (»-Achse 
seine  absolute  Geschwindigkeit  Null,  da  längs  der  (»-Achse  für 
jedes  Q  die  Funktion  cos  0  Null  wird  (nur  der  Koordinaten- 
anfangspunkt  ist  dabei  auszuschließen).  In  bezug  auf  die 
z-Achse  erweist  sich  der  Vorgang  selbstverständlich  als  sym- 
metrisch. In  den  beiden  der  positiven  z-Achse  benachbarten 
Quadranten  ist  bei  positivem  Ä  die  Geschwindigkeit  q  positiv, 
in  den  beiden  neben  der  Achse  (— z)  liegenden  negativ,  so 
zwar,  daß  die  absoluten  Werte  {qj  gleich  groß  sind  in  Punkten, 
die  von  der  (>-Achse  gleichen  Abstand  haben.  Demnach  muß  |q{, 
wenn  man  von  der  (>- Achse  parallel  z  in  die  positive  bzw. 
negative  Unendlichkeit  fortschreitet  (oder  auch,  wenn  man  bei 
konstantem  r  den  Winkel  0  von  ^/2  bis  0  bzw.  bis  n  gehen 
läßt,  sich  also  auf  einem  Viertelkreise  von  der  q-  bis  zur 
positiven  bzw.  negativen  z-Achse  bewegt)  beiderseits  in  gleichem 
Abstände  von  der  (»-Achse  ein  Maximum  besitzen.     Den  Ort 
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dieses  llazimaiiis  findet  man  etwa  f&r  die  erste  Art  des  Fort- 
schreitens durch 

Außer  den  bereits  bekannten  Minimis  (z  »  oo  und  q  ==  cc) 
liefert  diese  Gleichung  für  die  Mazima 


(l_^).p«_2z«-0. 


Man  erhält  also  zwei  gerade  Linien  (vgl.  Fig.  4)^  die  durch 
den  Nullpunkt  gehen  und  deren  Bichtungskonstanten  gegeben 
sind  durch 


tangcu  ■■  —  «i 


1-4 


Auf  allen  Bahnkurven  liegt  der  .^  ^ 
augenblickliche  Maximalwert  von  i^ 
demnach  auf  dem  Geradenpaare, 
das  durch  diese  Gleichung  bestimmt 
wird.  Der  Wert  von  o),  also  des 
Winkels  jeder  der  Geraden  mit  der 
(HAchse,    hängt    von    der  Translationsgescbwindigkeit 


des 


Elektrons  ab;  die  äußersten  Grenzen  sind: 

1.  r  nahezu  =  0,     tang©  =  ±  l/y2,     «  =  ±  35<>  15'22 

2.  v  =  Cj     tang(ö=±0,  c»  =  0®. 


Der  Maximalwert  von  \i\\  selbst  nimmt  auf  dem  Geraden- 
paare,  wenn  man  vom  Eoordinatenanfangspunkt  bis  ins  Un- 
endliche geht,  ab  wie  l/r',  wie  |(l^|  das  übrigens  auf  jeder 
durch  den  Nullpunkt  gehenden  Geraden  tut  Die  Dilatations- 
geschwindigkeit ist  in  denjenigen  durch  das  Geradenpaar  er« 
zeugten  Abschnitten,  die  der  r- Achse  anliegen,  negativ^  in 
den  der  (>- Achse  anliegenden  positiv,  wobei  das  Maximum 
auf  der  (i-Achse  erreicht  wird. 

Diesen  absoluten  Bewegungszustand  des  Äthers  erzeugt 
also  das  Mektron  auf  seiner  ganzen  Bahn.  Während  es  die 
z- Achse  mit  der  gleichförmigen  Geschwindigkeit  t;  entlang  läuft, 
erleidet  der  Äther  fiberall  in  derselben  Richtung,  d.  L  parallel  z, 
unendlich  kleine  Verschiebungen  aus  der  Buhelage,  und  zwar 
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in  der  Hälfte  des  Baumes,  die  Tor  dem  Blektron  liegt»  in  der 
Richtung  {+z)f  in  der  anderen  Hälfte  in  der  Richtung  (— ir); 
ist  das  Elektron  wieder  hinreichend  weit  entfernt«  so  gehen 
die  Verschiebungen,  sowie  die  Kompressionen  bzw.  Dilatationen 
auf  Null  zurück,  jedes  Teilchen  nimmt  seine  ursprüngliche 
Lage  ein.  Auch  Drehungen  treten  auf,  während  das  Elektron 
vorbeigeht;  sie  werden  als  magnetische  Feldstärke  $  wahr- 
genommen, während  die  Verdichtungen  bzw.  Verdünnungen 
zusammen  mit  der  Geschwindigkeit  q  als  elektrische  Feld- 
stärke @  in  Wirksamkeit  treten,  gemäß  der  Zusammensetzung 
von  a  aus  (S(^  und  (E(y/). 

§  18.    Übarcehau. 

Diese  Vorgänge  liefern  ohne  weiteres  keine  Gründe  für 
oder  gegen  die  Theorie;  sie  sind,  wenn  auch  etwas  eigenartig, 
so  doch  nicht  unvorstellbar.  EUer  kann  man  sie  benutzen,  um 
einen  Überblick  über  die  charakteristischen  mechanischen  Zu- 
stände zu  gewinnen ,  die  in  der  vorliegenden  letzten  Theorie 
der  Gattung  (7)  auftreten.  Die  drei  Grundvorgänge  bzw. 
-zustände  sind  die  folgenden: 

1.  Elastische  Deformation,  gekennzeichnet  durch  W  bzw. 
durch  S(9r), 

2.  Drehung,  gemessen  durch  die  magnetische  Feld8tlU*ke  ^, 

3.  Bewegung,    gekennzeichnet    durch    Geschwindigkeit  q 
oder  S()(). 

Man  kann  nun  schon  an  dem  Beispiel  großenteils  übersehen, 
was  ftlr  eine  mechanische  Deutung  die  bekannten  elektro- 
magnetischen Erscheinungen  bekommen.  Setzt  man  nämlich 
die  Geschwindigkeit  t;  des  Elektrons  gleich  Null,  so  erhält 
man  den  einfachsten  Fall  der  Elektrostatik;  das  Hintereinander- 
reihen  einer  großen  Zahl  von  gleichförmig  bewegten  Elektronen 
liefert  den  stationären  galvanischen  Strom,  gleichzeitig  erhält 
man  einen  einfachen  Typus  eines  unveränderlichen  Magnet- 
feldes,  usf.  Allgemein  ergibt  sich  leicht,  daß  die  drei  unter 
(1),  (2),  (3)  vermerkten  mechanischen  Grundvorgänge  bzw. 
-zustände  bei  den  einzelnen  Gruppen  von  elektromagnetischen 
Erscheinungen  in  folgender  Weise  auftreten: 

I.  In  der  Elektrostatik  liegen  reine  Spannungszustände  vor, 
charakterisiert  durch  einen  polaren  Vektor  (£(yy)  (Grundvorgang  1). 
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IL  In  der  Magnetostatik  ebenfalls  reine  Spannangszustände, 
aber  gekennteichnet  durch  einen  axialen  Vektor  ^  (Grund- 
Torgang  2). 

III.  Bei  stationären  galvanischen  Strömen  Kombination 
Ton  (1)  und  (2),  bei  veränderlichen  von  (1),  (2)  und  (3),  wobei 
OrtmdTorgang  (S)  durch  einen  polaren  Vektor,  die  Geschwindig- 
keit q,  charakterisiert  ist 

IV.  Bei  einzdnen  bewegten  Elektronen  Kombination  von  (1), 
(2)  und  (3). 

V.  Bei  schnellen  Schwingungen  Kombination  von  (1),  (2) 
und  (3)  oder  nur  von  (2)  und  (3). 

Es  sind  hier  alle  Kombinationen  der  drei  Grundvorgänge 
nacheinander  hineingekommen  von  der  ersten  bis  zur  dritten 
Klasse  mit  Ausnahme  von  (3)  allein  und  von  (1,  3).  Vorgänge, 
die  (3)  allein  entsprächen,  müßten  durch  die  Geschwindigkeit  i{ 
allein  charakterisiert  werden.  Solche  Bewegungszustände  ohne 
potentielle  Energie,  wie  sie  etwa  Quell-  und  Senkpunkte  in 
einem  inkompressiblen  Medium  erzeugen,  sind  aber  durch  die 
Form '  der  Ätherbewegungsgleichung  (7)  bzw.  (49)  der  siebenten 
Gattung  ausgeschlossen.  Indessen  ist  sehr  wohl  zu  bemerken, 
daß  die  andere  Möglichkeit^  die  Kombination  von  (1)  und  (3), 
durch  die  elektrischen  wie  die  mechanischen  Grundgleichungen 
der  siebenten  Gattung  in  der  Tat  offen  gelassen  wird.  Setzt 
man  in  der  mechanischen  Grundgleichung  etwa  in  der  Form, 
wie  sie  durch  (52^)  oder  (522)  dargestellt  wird, 

curl  curi  q  =5  0 , 

80  ergibt  sich,  daß  der  Äther  reiner  LongitudinaUchwingungen 
fähig  sein  muß,  geliefert  durch 

h'~  »=  &.graddivq 
oder  auch 

Da  die  Konstante  G  f&r  2K.(\  +  B)  eingef&hrt  wurde  (51), 
läßt  sich  die  Fortpflanzungsgeschwindigkeit  c^  dieser  reinen 
Longitudinalschwingungen  folgendermaßen  durch  die  Äther- 
konstanten k,  a,  JT,  6  ausdrücken: 


.     ,/2/r.(i  +  6>)" 
'^^]/ k ' 
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während  die  Fortpflanzungsgeschwindigkeit  e^  der  TransTersal- 
wellen  zu  den  Eonstanten  in  der  Beziehung  steht: 

Jedenfalls  ergibt  sich  in  der  Tat  als  sechster  möglicher 
Vorgang  im  reinen  Äther: 

VI.  Beine  Longitudinal wellen ,  Kombination  von  Grund- 
▼organg  (1)  und  Grundvorgang  (3). 

Nur  haben  diese  reinen  Longitudinalwellen,  deren  Möglich* 
lichkeit  übrigens  der  Eompressibilit&t  des  Äthers  entspricht, 
die  Eigenschaft,  daß  sie  den  Feldstärken  S  und  ^  die  Werte 
Null  lassen.  Die  Theorie  vermag  demnach  nicht  anzugeben, 
wie  diese  reinen  Longitudinalschwingungen  hergestellt  werden 
und  wie  sie,  wenn  sie  auftreten  sollten ,  f&r  die  menschlichen 
Sinne  wahrnehmbar  sein  könnten. 

Blickt  man  nun  auf  die  sechs  Gruppen  von  möglichen 
Vorgängen  im  reinen  Äther  zurück  und  fragt  sich,  mit  welcher 
Gruppe  man  am  besten  die  Untersuchung  beginnt,  so  bietet 
sich  als  besonders  einfach  und  zugleich  als  besonders  charakte* 
ristisch  für  die  Gattung  (7)  die  Elektrostatik  dar  (I),  denn  in 
der  Elektrostatik  hängt  das  ganze  Feld  nur  von  der  Funktion  W 
ab,  die  nach  Gleichung  (8)  dem  elektrostatischen  Potentiale  tp 
proportional  und  ihrem  mechanischen  Sinne  nach  durch  die 
Beziehung  (50)  bestimmt  ist. 

§  14.    Die  Qrundlagen  der  Elektrostatik. 

Aus  den  MaxwelKLorentzschen  Gleichungen  im  reinen 
Äther 

(1)  ^^c.mr\^, 

(2)  -4f-  =  c.curlffi, 

erhält  man  die  Elektrostatik,  wenn  man  ^  «  0  setzt.    Dann 
ergibt  sich  in  bekannter  Weise  als   einzige  Grundgleichung 

(55)  ®  =  g^y,^  =  —  grad  qp . 

Von  den  Gleichungen  in  §  ll^  die  die  mechanische  Deutung 
vermitteln, 
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(53)         «  -  -  V4 »k .  {q  -  ^^-^Y^  .  gruäfd  t .  div  qj 


— oo 


h 


(54)  ^  —  -T-  •  y4  jr  Ä .  curl  q  =  c* .  y4  ;r  A .  curl  q 

liefert  die  erste  gem&ß  der  Beziebung  ^  =  yi^i  A .  V*  als  Er- 
gänzung Ton  (55) 
(56)  ^  q  =  0, 

d.  h.,  der  Äther  ist  fiberall  in  Ruhe^  man  hat  es  mit  einem 
reinen  Spannongs-  oder  Verschiebungszustande  zu  tun;  und 

•"OO 

die  zweite  siebt  die  Bedingung  nach  sich 

(58)  curlq«0. 

Aus  der  Form  (57)  Yon  tp  bzw.  V  folgt  aber  unmittelbar 
eine  zweite  Bedingung  ftir  den  Verschiebungszustand  im  reinen 

Äther: 

(59)  div  q  «  0 , 

denn  andernfalls  h&tte  W  keinen  bestimmten  Wert.  Die  letztere 
Bedingung  ist  so  zu  verstehen ,  daß  jetzig  nachdem  das  Feld 
statisch  geworden  ist,  die  Divergenz  von  q  gleich  Null  sein  muß; 
früher  muß  sie  selbstverständlich  überall  längere  oder  kürzere 
Zeit  von  Null  verschieden  gewesen  sein,  damit  W,  als  Zeit- 
integral über  diese  Divergenz ,  selber  einen  von  Null  ver- 
schiedenen Wert  haben  kann. 

Aus  den  beiden  Bedingungen  (58) ,  (59)  ei^bt  sich  nun 
allgemein,  daß  ein  Verschiebungspotential  ii  besteht, 

(60)  q  =  -  grad  Q , 
welches  die  Form  haben  muß 

(61)  ß  =  24' 

wobei  sich  die  Konstante  A  und  die  Entfernung  r  jeweils  auf 
ein  Elektron  beziehen.  Dieselbe  Form  (61)  hat  aber  bekannt- 
lich auch  das  elektrostatische  Potential  <p  selber;  mithin  ist 
das  Verschiebungspotential  ß  dem  elektrostatischen  Potential  (p 
proportional 

(62)  Q^C.ff, 
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wo  C  eine  Konstante  ist,  und  die  Venchiebong  selber   der 
elektriechen  Feldst&rke, 

(68)  q  «— C.grad^)  «iC.C. 

AuSerdem . sagen  die  Bedingungen  (58)  nnd  (59)  ans,  daß 
die  elastische  Energie  im  elektrostatischen  Felde  nidit  Ton  den 
Drehungen  und  nicht  von  den  Dilatationen  abh&ngt  Hithin 
kann  sie  nur  in  den  drehungs-  und  dilatationsfireien  Form- 
änderungen enthalten  sein. 

Der  Zahlenwert  für  die  verschiedenen  Formen  der  elasti- 
schen Energie^  Ton  denen  hier  die  Bede  ist,  hängt  nun  wesent- 
lich Ton  den  Eonstanten  Kj  B  und  a  ab.  Beror  zu  einfachen 
elektrostatischen  Feldern  selbst  übergegangen  wird,  muß  dem- 
nach untersucht  werden,  ob  zwischen  diesen  Eonstanten  Be- 
ziehungen bestehen  können,  die  f&r  die  Elektrostatik  von 
Bedeutung  sind. 

§  15.    über  die  Konstanten. 

Es  ist  besonders  eine  eigenartige,  oben  bereits  angedeutete 
Beziehung  f&r  die  Energie,  welche  eine  Untersuchung  über  die 
Eonstanten  nötig  macht.  Wie  am  Schlüsse  von  §  10  vermerkt 
wurde,  führte  die  Untergruppe  (c)  des  §  5  auf  einen  Wert 
von  ^,  der  mit  dem  W  in  Gleichung  (50)  identisch  ist,  d.  h. 
mit  eben  dem  ^  der  letzten  übrig  gebliebenen  Theorie,  die  jetzt 
behandelt  wird.  Nun  findet  sich  in  jener  Untergruppe  (c)  eine 
Energiegleichung  (17),  die,  wenn  man  die  später  (in  §11)  auf- 
gestellten Beziehungen  h  ^  K  +2a  und  G  '^2K.{1  +  0)  be- 
nutzt^ die  Form  annimmt 


(64) 


J 

d 


F  (1  *  •  ^1  + -Ä  {y (*^+2a).(curl  q)«+ir.(l +e) . (div  q)«j 

=  div{(Ä'+  2a).[q,curlq]  +  2A'.(1  +  0).^.dif  q}. 

Links  steht  neben  der  Änderungsgeschwindigkeit  der  kine- 
tischen Energie  die  einer  potentiellen,  welche  sich  zusammen- 
setzt aus  Drehungs«  und  Dilatationsenergie;  die  rechte  Seite 
entspricht  einer  ähnlich  aufgebauten  Energieströmung.  Alle 
die  mechanischen  Energieformen,  wie  sie  die  linke  Seite  ent- 
hält,  sind  aber  nach   §  14   im   elektrostatischen  Felde  Null. 
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Im  elektroBtatiBchen  Felde  w&re  also,  wenn  der  Ihiergie- 
umsatz  überall  nach  der  Gleichung  (64)  erfolgte,  überhaupt 
keine  Energie  Torhanden.  Hier  scheint  ein  Widerspruch  zu 
stecken. 

Man  rergleiche  nun  die  Ton  Gleichung  (64)  gelieferte  po- 
tentielle Ehiergie 


(65) 


^.(jr+2a).(curlq)«  +  JC.(l  +e).(divq)« 


mit  der  Form  (46),  die  die  potentielle  Energie  des  Äthers 
insofern  haben  muB^  als  sie  mit  dem  allgemeinelasiischen 
Potential  f  identisch  sein  soU: 


(06)  f 


a .  (curl  q)* 
+  Ä:.e.(divq)« 

+ «•  1(4^)'+  (4^)"+  (4?)'+ 1  m 


K- 


dx] 
dx)  "^  2  \dx  "^   dyj] 


Da  zeigt  sich  sofort  die  verschiedene  Stellung  der  Konstanten. 
In  (65)  ist  das  Quadrat  von  curl  q  mit  der  Verbindung  [K+  2  a)/2^ 
das  Quadrat  von  divq  mit  der  Verbindung  Ä'.(l+@)  multi- 
pliziert Dagegen  sind  in  (66)  die  Faktoren  nur  a  bzw.  K,Q^ 
und  es  kommt  dort  noch  ein  drittes  Glied  hinzu,  dessen 
Koeffizient  K  lautet.  Es  fragt  sich :  Ist  die  Zusammenfassung 
der  ganzen  potentiellen  Energie  in  die  zwei  Glieder  mit  den 
Konstanten  (Z+2a)/2  und  K.[\+e),  wie  sie  (65)  bietet, 
neben  dem  allgemeinelastischen  Potential  (66)  zulässig  oder 
nicht? 

Um  die  Frage  zu  entscheiden,  muB  man  sich  den  Zu- 
sammenhang der  Gleichung  (64)  mit  der  allgemeinen  Äther- 
bewegongsgleichung  der  vorliegenden  letzten  Theorie  vergegen- 
wärtigen. Dazu  geht  man  am  besten  von  der  Form  (48)  aus, 
in  der  diese  allgemeine  Atherbewegungsgleichung  zuerst  ge- 
wonnen wurde, 

(67)    *.-||-ir.jJq  +  (l  +  2  0).graddivq}-2acurlcurlq. 


Multipliziert  man  hier  beide  Seiten  mit  i\  und  filhrt  rechts  in 


280 


U.  Witte. 


bekannter  Weise  die  partiellen  Integrationen  ans,  so  fblgt  die 
Enei^egleichnng ; 

^  ^     a.{curlq)«  j 

+  Ä'.0.(diTq)» 


w(*M«)  +  -|r 


+  K. 


mh  [^h  (4?)" 


+  T  (■"■ 


aq.v 


)' 


(68) 


l 


däs        dy 
+  ,(^(4F  +  47)+2«[c«rlq].).4, 


J 


öq„ 


0  div  q j .  q^ 


d» 


+  (^(47+4?)+2«[c'^i'»].).M 


Dies  ist  die  Gleichung,  die  ganz  allgemein  den  wirklichen 
Energieomsatz  im  reinen  Äther  wiedergibt  Das  erkennt  man 
daraus,  daB  hier  die  rechte  Seite  genau  der  Arbeit  der  äuiSeren 
Kräfte  entspricht,  wie  sie  in  §  7  zur  Herleitung  des  allgemeinen 
elastischen  Potentiales  benutzt  wurde  (Gleichung  (26,)  mit 
den  Werten  (47)  aus  §  9  f&r  die  Drucke  und  Schubspannungen). 
Links  steht  dabei  Änderungsgeschwindigkeit  der  kinetischen 
Energie  T  und  der  potentiellen  mit  dem  Werte  von  /*,  der  sich 
in  §  7  bis  §  9  ergeben  hat. 

Nun  läfit  die  Gleichung  (68)  folgende  Umformung  beider 
Seiten  zu: 
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(B9) 


w(**-^*)  +  ^ 


i(i:+2a).(curlq)» 

+  Ä".(1  +  ö)-(diTq)* 

n  »-    f/öq,  ö q.   ,  a q.  öq,  ,  flq,  aq,\ 


_  (dq^dq^      dq^  dg,      dq^  dqA\ 
(  div{(^+2a).[q,curlq]  +  2JC.(l  +  0).<|.divq} 


-2Jr. 


d 


d« 


ey 


Ix     /öq,        aq.\ 


flg. 


+ 


4-4?)) 


dq.    ,    dq. 


) 


-(v4?+A.|>)) 


ds 


V^' '  [-äJ  +  -dyJ 


and  hier  kann  man,  wie  sich  leicht  ergibt,  die  mit  —  2ir 
multiplizierten  Ausdrücke  links  und  rechts  gegeneinander  heben, 
so  daß  übrig  bleibt 

i(iC  +  2fl).(curlq)« 


(70) 


y?(+*-^")  +  -Ä 


i(iC  +  2fl).(curlq)M 
+  i:.(l  +  ö).(diyq)2    1 

«diyl       (^+2fl).[q,curlq]    | 
1  +2Jf.(l  +  0).q.divq)' 


Diese  neue  Energiegleichung  (70)  ist  nun  identisch  mit  der 
aus  §  5  in  diesen  Paragraphen  herübergenommenen  Glei- 
chung (64).  Man  gewinnt  sie  unmittelbar  aus  der  allgemeinen 
Ätherbewegungsgleichung,  indem  man  die  letztere  nicht  in  der 
Form  (48)  oder  (67)  zugrunde  legt,  sondern  in  der  anderen  (49), 
die  in  §  10  zur  Bestimmung  von  W  benutzt  wurde, 

(71)    *.-||  --(Ä'+2a).curlcurlq  +  2Ä'.(l  +  ö).graddivq. 

So  ist  demnach  der  Zusammenhang  zwischen  den  Energie- 
gleicbungen  (64)  oder  (70)  und  (68).  Um  also  von  Gleichung  (68), 
die  rechts  die  tatsächlidie  Arbeit  der  äußeren  Kräfte  enthält, 
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zur  Gleichnng  '(64)  oder  (70)  fibersngeheiiy  mofi  man,  ent- 
sprechend der  Verändernng  der  potentiellen  Energie  links,  avf 
der  rechten  Seite  von  der  wirklichen  Arbeit  der  ftofieren  Kräfte 
gewisse  Glieder  wegstreiche.  Darans  folgt  unmittelbar,  daS 
die  Gleichung  (64)  oder  (70)  nicht  den  tatsächlichen  Eneigie- 
Torrat  und  Energieumsats  darstellt,  sondern  allein  die  Eneiigie- 
gleichnng  (68). 

Die  im  Anfange  dieses  Paragraphen  «henroigehobene 
Schwierigkeit  ftr  die  elektrostatische  Energie  ist  demnach  nur 
scheinbar  Torhanden«  Den  tatäU^ichen  Wert  der  mechanischen 
Energie  /U.  ftr  das  elektrostatische  Feld  kann  man  ans  Glei- 
chung (68)  unmittelbar  entnehmen;  es  ist  der  Best  von  f^  der 
bleibt,  wenn  man  curlq  und  divq  gleich  Null  setzt, 


(72) 


•'-"■mhmh^ihm^^l 


t( 


B(\x    ,    5q. 


dx 


d 


ih  i  ( 


dy     '     dx 
dx  ^  dy)\' 


die  formell  bestehende  Möglichkeit,  die  Gleichung  (68)  in  (64) 
oder  (70)  umzuformen,  kommt  gar  nicht  in  Betracht,  weil  sie 
dem  tatsächlichen  Vorgange  nicht  entspricht 

Nur  in  einem  Falle  könnte,  rein  von  der  mechanischen 
Seite  betrachtet;  auch  Gleichung  (64)  oder  (70)  den  wirklichen 
Energieumsatz  geben,  nämlich  wenn  die  Konstanten  a,  A',  6 
die  folgenden  Spezialwerte  hätten: 


(73) 


K.B  endlich, 

i:«o, 

a  endlich. 


Dann  würde  tatsächlich  (64)  oder  (70)  mit  der  richtigen 
Energiegleichung  (68)  identisch  werden.  Da  aber  die  mecha- 
nische Energie  /^t  des  elektrostatischen  Feldes  in  diesem  Falle 
nicht  nur  scheinbar,  sondern  wirklich  Null  wäre,  so  folgt,  daß 
die  spezielle  Wertekombination  (78)  unmöglich  ist:  K  muß 
unter  allen  Umständen  von  Null  verschieden  sein.  Lediglich 
dies  Ergebnis  wird  f&r  die  folgende  Untersuchung  des  elektro- 
statischen Feldes  gebraucht  werden,  etwaige  denkbare  Spezial- 
werte yon  a  und  von  Q  kommen  ftlr  sie  nicht  in  Betracht 
und  können  daher  bis  auf  weiteres  unberücksichtigt  bleiben. 
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§  16.  Bin  elektroetatlBoh  geladeiies  Kügelohen. 

Dm  einfiEichsto  elektrostatische  Feld  erhält  man,  wenn  man 
sich  eine  ruhende,  sehr  kleine  elektrostatisch  geladene  Kugel 
denkt,  deren  Mittelpankt  zum  Eoordinatenanfang  gemacht  wird. 
Bezeichnet  D  die  Maßzahl  der  Ladung,  so  ist  in  diesem  Falle 
das  elektrostatische  Potential 

and  die  elektriflche  Feldstärke 

(76)  9 grad  y  -  (I,  - -^ . 

Es  ist  ntm  leicht,  aach  anabb&ngig  von  der  aUgemeinen 
Überlegnag  des  §  14  den  Verschiebangsznstand  zu  bestimmen. 
Der  Wert  (50)  von  W 


y__2jr.(i+g)  r^^^^^ 


-oo 


soll,  wenn  man  seinen  Gradienten  bildet,  die  elektrische  Feld- 

stiU'ke   liefern.     Da  diese  zeitlich  konstant  sein   soll,    folgt 

zunächst 

grad  divq  =  0. 

Zunächst  bliebe  also  die  Möglichkeit,  daß  etwa  bei  einem  posi- 
tiven Elektron  divq  überall  im  ganzen  unendlichen  Räume 
gleich  einer  endlichen  Konstanten  c^  sei, 

(76j)  diy  q^c^. 

Indessen  müßte  dann  für  ein  negatiyes  Elektron  der  Wert 
— Cj  sein,  mithin  ergibt  sich 

(76,)  c,  -  0. 

Dasselbe  Resultat  findet  man  zugleich  mit  der  Lösung  selbst 
unmittelbar  folgendermaßen.  Angenommen,  es  sei  gemäß  Glei- 
chung (76^)  übendl  diy  q  «  c^,  der  Koordinatenursprung  der  einzige 
Unstetigkeitspunkt  Dann  ist  aus  Symmetriegründen  die  (immer 
sehr  kleine)  Verschiebung  q  im  ganzen  Räume  radial  gerichtet 
und  nur  von  r  =  y^'+j^'  +  z' abhängig.  Infolgedessen  ergibt 
die  Bedingung  (76|),  wenn 

\<\\  -  f{r) 

19» 
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gesetzt  wird,  die  Differentialgleichiuig 

dirq-l^  +  i^-c,. 

^  r        ^       Br  ^ 

Diese  Gleichung  hat  zum  allgemeinen  Integrale  die  fdigmde: 

• 

wobei  Ä  die  willkürliche  Konstante  ist  Soll  yerhindert  werden» 
daß  die  Verschiebung  q  in  sehr  großer  Entfernung  vom  Null- 
punkt unendlich  groß  wird,  so  kommt  nur  in  Betracht 

A 

oder,  indem  man  die  Richtung  des  Vektors  zum  Ausdruck 
bringt, 

(77)  q  =  q.  =  ~-- 

Das  ist  derselbe  der  Gleichung  (75)  f&r  die  elektrische  Feld- 
stärke entsprechende  Wert  der  Verschiebung  q,  der  gemäß 
§  14  aus  dem  Vorhandensein  eines  dem  elektrostatischen  Po- 
tentiale tp  proportionalen  Verschiebungspotentials 

(78)  ß  =  -^ 

hätte  erschlossen  werden  können. 

Um  ein  Bild  von  diesem  Verschiebungszustande  zu  er- 
halten, stelle  man  sich  zunächst  den  Geschwmdiffkeüszustand 
vor,  der  durch  dieselbe  Funktion  Q  geliefert  wird,  wenn  man 
sie  als  Geschwindigkeitspotential  betrachtet.  Dann  muß  man 
sich  im  Koordinatenursprung  eine  sogenannte  Quelle  Torhauden 
denken,  das  Eontinuum  strömt  überall  vom  Anfangspunkte 
radial  nach  außen,  und  zwar  inkompressibel.  Die  Geschwindig- 
keit selbst  nimmt  umgekehrt  proportional  dem  Quadrate  der 
Entfernung  ab,  so  daß  sie  im  Unendlichen  Null  wird.  Über 
jede,  auch  eine  unendlich  große  konzentrische  Kugelflädbe  tritt 
in  der  Zeit  1  genau  soviel  Äther  nach  außen  wie  über  die 
unendlich  kleine  Kugelfläche,  die  den  Nullpunkt  umschließt 
Diese  inkompressible  Ätherbewegung  denke  man  sich  nun  zu 
irgend  einer  Zeit  t^  in  dem  vorher  absolut  ruhenden  Äther 
beginnend  und  darauf  eine  gewisse  kleine  Zeit  St  hindurch 
andauernd,  bis  zum  Zeitpunkte  ^.     Läßt  man  dann  die  Be- 
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wegaog  ebenio  plötzlich  wieder  mr  Ruhe  kommen,  so  ist  das 
Gtesamtergebnis  derjenige  Verschiebungszuitandj  der  dem  Ver- 
eehiebongepotentiale  (78) 


fl-A 

r 


entspricht  Die  -Energie  der  Drehungen  und  der  Dilatationen 
ist  dabei  Null,  da  weder  die  einen  noch  die  anderen  vorhanden 
sind.  Die  gesamte  elastische  Energie  /st.  beruht  auf  den  reinen 
Form&iderungen.    Jedes  Volumelement  (Fig.  6)  erweist   sieb 


O 


t        ^ 
/ 


Fig.  6. 


Fig.  6. 


Dämlich,  da  sein  Abstand  vom  Nullpunkt  größer  geworden  ist, 
als  in  radialer  Richtung  komprimiert  und  in  der  darauf  senk- 
rechten Ebene  nach  allen  Richtungen  gleichmäßig  dilatiert, 
wie  es  die  Fig.  6  veranschaulicht. 

Dieser  Formänderung  wirken  gewisse  Drucke  X^,  J^,  Z^ 
entgegen.  Um  Formänderung  wie  Drucke  zu  berechnen , 
empfiehlt  es  sich,  ein  Volumelement  dx,dy . dz  zu  betrachten, 
das  auf  einer  der  Koordinatenachsen  liegt,  etwa  der  ;r- Achse. 
Dann  folgt  immittelbar: 


"^«~  dx 


y. 


dx 


2Ä 


y.  =  ^« 


^m  —  *. 

9}  Z 


dy  "^   dx 


0, 


X. 


y. 


4-   ?-?•-  «  0 
dx   +   dx        "' 

dx         dy 


Das  ist  die  Deformation,  und  die  entgegenwirkenden  Drucke: 

.    4K.A 


^;— 


^.-- 


r» 

2Ji:.  ii 

2jir.il 


K-^. 


0, 
0, 
0 
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gem&ß  den  allgemeinen  BestimmangsgleichQiigen  (47)  fifar  die 
Drucke  und  Schubspannungen  im  allgemeinelastisclien  Medium, 
wie  sie  in  §  9  hergeleitet  sind.  Die  drei  Hauptdrnöke  Kegeu 
also  in  der  Tat,  entsprechend  den  Dilatationen,  in  der  Bieh- 
tung  des  Badiusvektors  und  senkrecht  darauf;  ihre  Voneichen 
sind,  wie  erforderlich,  denen  der  Hauptdilatationen  entgegen* 
gesetit  Jedes  Teilchen  strebt  in  die  Anfangsgestalt  surück, 
die  es  eben  in  der  Anfangslage  besaß. 

Beim  negativen  Elektron  kehren  sich  fiberall  die  Vorzeichen 
um,  sonst  bleibt  alles  unverändert.  In  beiden  FftUen  ist  der 
Gesamtbetrag  der  in  der  Volumeinheit  enthaltenen  potmiieOem 
elastischen  Energie,  der  Einfachheit  halber  wieder  sogleich  f&r 
die  spezielle  Lage  ar^r,  y  =  0,  z^O,  gegeben  durch  den 
Wert  (72)  von  /^.,  wenn  man  darin  y^  usw.  gleich  Null  setit 
und  für  x^,  Vy,  z^  die  soeben  abgeleiteten  Werte  einsetzt.  Man 
erhält  dann 

Die  potentielle  elastische  Energie  des  elektrostatischen  Feldes 
pro  Volumeinheit  ist  also  der  sechsten  Potenz  der  Entfernung 
vom  Eugelmittelpunkt  umgekehrt  proportional. 

Alle  diese,  aus  der  Existenz  des  Verschiebungspotentials  Q 
und  seinem  Werte  (78) 

r 

abgeleiteten  Aussagen  fiber  den  Zustand  des  Feldes  sind  ein- 
leuchtend und  geben  eine  einheitliche,  verständliche  mechanische 
Vorstellung  vom  elektrostatischen  Felde. 

Nun  aber  macht  sich  die  eigentlich  charakteristische  Eigen- 
schaft der  Gattung  (7)  geltend.  Die  Maxwell- Lorentzsche 
Elektrodynamik  liefert  nämlich  eine  Funktion,  die,  ganz  ab- 
gesehen von  Q  usw.,  für  sich  allein  den  physikalischen  Zustand 
in  jedem  Punkte  des  Feldes  bestimmen  soll.  Der  MaxwelK 
Lorentzschen  Theorie  zufolge  ist  die  entscheidende  physi- 
kalische Größe  nicht  das  Verschiebungspotential  i2,  das  dort 
überhaupt  nicht  auftritt,  sondern  das  elektrostatische  Potential  tp. 

Infolgedessen  erhebt  sich  zunächt  offenbar  die  Forderung, 
daß  dieses  <p  in  der  mechanischen  Erklärung  ebenfalls  eine 
Zustandsgröße  im  mechanischen  Sinne  sein  muß.    Der  mecha- 
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Dische  Wert  tob  q>  ist  nun  aber  gegeben  durch  den  grund- 
legenden  Wert  (50)  der  Funktion  Wy  die  mit  fp  durch  die 
Beziehung  (8) 

znsanunenh&ngt.    Er  lautet 

t 

(50)  y/  =  _MJi±^rrf,.diYq. 


—  oo 


Da  scheint  sogleich  ganz  allgemein  ein  unlösbarer  Widerspruch 
vorzuliegen.  Dieses  W  h&ngt  ja  offenbar  durchaus  nicht  vom 
Zustande  ab,  sondern  von  dem  Zeitintegral  über  eine  Zuständs- 
grOBe.  Wie  sollen  die  Werte,  welche  die  Divergenz  der  Ver- 
schiebung,  also  die  absolute  Verdünnung  oder  Verdichtung 
selbst,  zu  l&ngst  vergangenen  Zeiten  besessen  hat,  irgendwie 
auf  den  elastischen  Zustand  von  Einfluß  sein  können,  der 
jetzt  herrscht? 

Um  zunächst  diese  Frage  näher  zu  untersuchen,  muß  man 
auf  die  vorhin  gewählte  Veranschaulichung  für  den  Ver- 
schiebungszustand  zurückgreifen.  Man  sieht  sogleich,  daß  das 
dort  entworfene  kinematische  Bild  gewiß  nicht  das  richtige 
ist  Denn  es  setzt  voraus,  daß  die  ganze  Bewegung  vor  Ein- 
treten des  statischen  Zustandes  inkompressibel  erfolgt  sei,  daß 

also  stets 

div  q  =  0 

gewesen  seL    Dann  müßte  aber  nach  (50)  auch  ^  und  (p  selber 
im  ganzen  Baume  Null  sein. 
Damit  nun 


«.»_Ml(p^rrf,.diyc 


—  oo 


nicht  Null  wird,  sondern  gemäß  (74)  überall  den  Wert 

jy,  1  \         D 

yinii    ^     yi^   r 

t 

bekommt,   muß   zunächst  in  jedem  Punkte  /^^.divq   einen 

—  oo 

endlichen  Wert  haben,  d.  h.  es  muß  früher  irgendwann  einmal 
eine  endliche  Dilatation  dort  bestanden  haben;  und  zweitens 
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muß  diese  Dilatation,  damit  die  umgekehrte  Proportiaiialit&t  mit 
der  Entfemimg  r  gewahrt  wird,  in  der  Nfthe  linger  gedauert 
haben  oder  stärker  gewesen  sein.  So  gelangt  man  n  folgen- 
der Vorstellung  von  der  erstmaligen  ,,Schöpfung'^  eines  Elek- 
trons mit  seinem  Felde:  Zu  irgend  einer  sehr  weit  xnr&dc- 
liegenden  Zeit,  etwa  <  s  —  oo,  ist  ein  gewisses  Äiherqamntam 
aus  dem  Innern  der  Engel  (d.  h.  aus  dem  dort  angehäuften 
verdichteten  Ätherrorrate  (oder  auch  aus  der  vierten  Dimension)) 
gleichm&Big  über  die  Oberfl&che  nach  außen  gestoßen  worden. 
Dieser  Stoß  hat  sich  dann  als  longitudinale  Eugelwelle  mit  der 
Geschwindigkeit  c^  der  Longitudinalschwingungen  (§  18)  weiter 
nach'  außen  radial  fortgepflanzt  bis  ins  unendliche,  so  xwar, 
daß  im  Endeffekt  über  jede  konzentrische  ideale  Eugelfläche, 
auch  über  eine  unendlich  große,  dasselbe  Ätherquantum  nach 
außen  gestoßen  ist.  Beim  negativen  Elektron  hat  im  Augen* 
blick  der  Schöpfung  ein  entsprechendes  Einsaugen  stattgefunden. 
Alles  in  allem  ist  aber  die  tatsächliche  I^e  nach  diesem 
longitudinal  fortgepflanzten  Schöpfungsakte  dieselbe  wie  nach 
der  inkompressiblen  Bewegung,  die  zuerst  zur  vorläufigen  Ver- 
anschaulichung angenommen  wurde;  nur  hat  sich  die  Sache 
jetzt  mit  der  Eompressibilität  des  Äthers  in  Einklang  bringen 
lassen.  —  Es  ist  überhaupt  eigentümlich,  daß  fast  alle  Äther- 
theorien für  die  erstmidige  Schöpfung  der  Eilektronen  ein 
irgendwie  vorstellbares  mechanisches  Bild  ergeben,  mag  es 
auch  manchmal  abenteuerlich  genug  aussehen. 


§  17.  Einwände. 

Bedenken  erheben  sich  nun  auch  hier  sogleich.  Da  tat- 
sächlich die  Endlage  der  Ätherteilchen  nach  dem  Schöpfnngs- 
akte  sich  durch  nichts  unterscheidet  von  der,  die  sie  nach  dem 
zuerst  angenommenen  inkompressiblen  Vorgang  haben  würden, 
bleibt  hier  im  Beispiel  die  allgemeine  Bemerkung  aus  §  16 
bestehen,  daß  die  Funktion  V  ganz  und  gar  nicht  vom  Zu- 
stande, sondern  von  der  Vorgeschichte  abhängt.  Wie  aber 
diese  Vorgeschichte  in  dem  jetzigen  Zustande  des  kontinuier- 
lichen und  überall  gleichartigen  reinen  Äthers  zum  Ausdruck 
kommen  soll,  ist  absolut  unerfindlich;  selbst  bei  diskontinuier- 
licher Struktur  des  reinen  Äthers  müßte  man  erst  nach  Hypo- 
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theeen  über  Eindriicke  oder  Nach¥rirkungen  Ton  den  Defor- 
mationeii  her,  die  früher  einmal  geherrscht  haben,  suchen. 

Noch  gewichtigere  Bedenken  erheben  sich  aber,  wenn  man 
▼<m  der  Mazwell-Lorentz sehen  Funktion  (p 

(74)  9--^ 

ZU  dem  Werte  ftr  die  potentielle  Energie  des  elektrostatischen 
Feldes  übergeht,  den  dieses  (p  liefert.  Der  Zusammenhang 
ist  bekanntlich  der  folgende.  Aus  dem  Werte  von  q>  erhält 
man  die  elektrische  Feldstärke  S  gemäß  Gleichung  (75)  als 

r         f* 

und  daraus  ist  die  potentielle  Energie  W^  des  elektrostatischen 
Feldes  nach  der  allgemein  gültigen  Beziehung  (vgl.  §  S) 

ZU  berechnen.  Somit  erhält  man  für  die  potentiislle  Energie 
des  elektrostatischen  Feldes  pro  Volumeinheit,  von  den  elek' 
triichen  Grundlagen  aus  berechnet,  den  Wert 

(80)  K^4-'-^' 

Nun  war  aber  im  vorigen  Paragraphen  dieselbe  potentielle 
Energie  des  elektrostatischen  Feldes  pro  Volumeinheit  von  den 
mechanischen  Grundlagen  aus  berechnet  worden,  d.  h.  mittels  des 
Verschiebungspotentials  Si  (78)  und  des  allgemeinen  elastischen 
Potentials  f  in  der  Form  (72),  wie  sie  sich  in  §  15  fUr  elektro- 
statische Felder  ergeben  hatte.  Jener  von  den  mechanischen 
Grundlagen  aus  berechnete  Wert  lautete 

(79)  /;,.=  ^^^^'. 

Bei  der  einen  Art  der  Berechnung  bekommt  man  also 
umgekehrte  Proportionalität  mit  der  vierten,  bei  der  anderen 
mit  der  seehtten  Potenz  der  Entfernung.  Da  drängt  sich  so- 
gleich die  Frage  auf:  Sind  diese  beiden  Ausdrücke  (79)  und  (80) 
miteinander  vereinbar? 

Unmittelbar  kann  man  diese  Frage  nicht  beantworten; 
denn  verschiedene  Form  der  Abhängigkeit  bei  einem  Diffe- 
rentialgeeetze  gestattet  nicht  sogleich  auf  Verschiedenheit  des 


2M> 
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wxrkHeh  zam  IntogrmIgMelae  ftbensgehea.  Dm  lategulgfuiiti 
cl€9  eldrtrotteiiadieii  Feldes  ist  durch  die  Eifiibmg  liiert 
festgettdlt  worden:  es  ist  ia  der  einfiidtsleii  Fem  das 
Conlombsche  Gesetz.  Der  Maxwell-Lorentxsdie  Wart  W^ 
ist  mit  diesem  Gesetze  rereinbar;  dient  er  doeb  haatzatage 
sogar  als  ÄasgzngsiNuikty  wenn  man,  etwa  f&r  zwei  sdur  kleine 
geladene  Engeln^  das  Conlombsehe  Geeets  ans  der  Theorie 
herleiten  wüL  Die  Frage  mnB  also  fidgendermaBen  formnliert 
werden:  Liefert  der  aas  der  rorliegenden  mechanischen  Theoria 
erschlossene  Wert  f^^  warn  man  ihn  etwa  gjeich&lls  fikr  zwei 
sehr  kleine  geladene  Engeln  ansreehnet,  beim  Übeirgehen  zum 
Integralgesetze  gleich&lls  das  Conlombsehe  OesetZy  oder  nicht? 
Wie  die  Antwort  lanten  wird,  kann  man  nieht  Torana* 
sagen.  Fftllt  sie  Temeinend  ans,  so  ist  die  mechanisdie  Theorie 
mit  der  Erfahrung  nicht  rereinbar. 

§  18.  Zwei  elekferostatisoh  geUdsne  Kngelehsii: 
Die  elsstisehe  Snergie  /. 

Es  sollen  also  zwei  sehr  kleine  ruhende,  elektrostatisch 
geladene  Ettgelchen  im  reinen  Äther  betrachtet  werden.  Dann 
ist  das  Verschiebungspotential 


(81) 


fl=r  A+  Jl 


^Q 


wobei  Ti  nnd  r^   die  Entfernung  des  Aufpunktes  P  Yon   den 

Kugelmittelpunkten  Q^  und  Q,  be- 
zeichnen. Durch  die  beiden  Punkte 
Q^  nnd  Q,  möge  die  z-Achse  eines 
rechtsdrehenden  Gartesischen  £o* 
ordinatensystems  gelegt  werden, 
so,  daß  der  Anfangspunkt  mitten 
zwischen  Q|  und  (^  Uegti  Ton 
beiden  um  die  Strecke  m  entfernt; 
Q  iB  y^r*  +  y*  bezeichne  die  Ab- 
messung senkrecht  zur  z- Achse 
(vgl.  Fig.  7).  Die  gesuchte  potentielle  Energie  des  elektro- 
statischen Feldes,  berechnet  von  den  mechanischen  Grundlagen 

1)  L.  Boltsmsnn,  YorlesuDgen  über  Maxwells  Theorie  derElek- 
trisitftt  und  des  Lichtes,  I.  Teil,  Leipzig  1891.  p.  112  E 
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auB,   mSge  statt  f^  Ton  jetzt  ab  einfach  /  genannt  werden 
(immer  pro  Volnmeinheit).     Zunächst  ist  also  auszuwerten 


(72) 


2  \dx   ■'*   dx)  ■''  2  Vfl« 


iiL  +  i. 


+ 


2^3»     ■    dx j    '    2\,ö«    '     dy 

unter  BerQcksichtignDg  der  Tatsache,  daB  ä  in  (81)  das  Ver- 
schiebnngspotential  darstellt. 

Die  Yerschiebang  q  ist  nach  (81): 

u 

Benatzt  man  die  Beziehungen  f&r  r^  and  r,: 

**  +  y*  +  («  -  »)'  -  »•' 

+  y*  +  (*  +  m)*  =  r: 
80  werden  die  Komponenten  von  (82): 


(82)  q  =  _gradfl  — grad(^  +  Aj 


(88) 


1  > 

.3 
9  ' 


^,=»- 


c?,  =  - 


n.  =  - 


dSi 


dx 

dr. 

'  dx 

dy 

«- 

dSi 
dr. 

dr, 

öy 

dx 

SS  

dSi 
dr. 

dr. 

ar, 

dSl 

dr, 

dSi 
dr. 


x  + 


y  + 


.'/ 


Daraus  ergeben  sich  die  Werte: 

aq,      A_ 

d  X  "■  r 

d(^,        A 
dy  "  1^ 


A 


A 


{z^m)+-^[z^m). 


(840 


and 


.(rj-3x»), 
•(rJ-Sy«), 
-Iv  =  7i  .(rf-aiz-m)»)  +  A.(r5-  8(r  +  m)») 


(r|  -  8  X») 

+   r\ 

('•;  -  3^») 

+   r\ 

(84,) 


öy 

dx 


dx 
d 


?•- =  -3-",- •(^~  »»)•*- 3^-(^  +  »w).ir, 


Jljlir^ Ö  Qt^    q  ^1| 


x-y 


xy 


dx         dy  ^ 

Indem  man  abermals  die  Beziehungen  (88)  berücksichtigt,  er- 
hält man  aus  (84)  f&r  die  beiden  verschiedenartigen  Bestand- 
teile Yon  /: 


2M 


BL  Wmtüm 


(85i) 


and 


( mh  mh  m 

+  9  (**  +  y*  +  («»  -  «V)} 


(85,) 


1  /dq. 


(t{ 


18 


^  .{,«(*-»)•  + (T -■)«*«  + *«,«} 

+  18  ^.  {y»(z  +  »)"  +  ('  +  »)»*"  +  *"y"} 

Jetzt  sind  drei  weitere  Belationen  heranzuziehen ,  die  leicht 
aus  (83)  folgen: 

(86i)     x*+y*  +  (r-m)*  +  2{y*(r~m)«  +  (z-iii)^x«  +  rV*}  =  ^* , 
(86,)     x*+y*  +  {z+m)*  +  2y\z+m)^  +  {z+m)*x^  +  T^y^\  =  rj  , 


sowie 


(86,) 


oder 


=  X*  +  y*  +  (r*  —  m*)* 

+  2  {^«(z»  +  m»)  +  (z»  +  m»)*«  +  x^t/^ , 


a^+ y*+ (^»«.OT*)*+ 2  {y»(z«- m«)  +  (2f*-m*)  *«  +  x*y«} 

=«  r  J .  r  J  —  4  Hl* .  p* , 

wobei  p*  =  x*  +  y*  ist    Dann  bleibt 

(87)  f=fi+f,+f>. 

die  einzelnen  Teile  sind 


(87,) 
(87,) 
(87,) 


^2 


♦•! 


ejT.^I 


/•  _   12  JT.  .i, .  .i, .  (rf .  r|  -  6  w* .  g*) 

r,  .  r, 
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§  19.  Früfunff  des  Oonlombsohen  Qeaetaee. 

Sali  nim  festgestellt  werden,  ob  dieser  Wert  (87)  der 
potentidlen  Jibergie  f  das  Coulombsche  Gesetz  liefert,  so 
muS  man  die  gesamte  Energie  des  Systems  berechnen,  also  f 
über  den  ganzen  unendlichen  Baum  integrieren,  und  dann  die 
Entfernung  2  m  der  Eugelmittelpunkte  als  yariabel  auf&ssen. 
Wie  man  unmittelbar  sieht,  werden  f^  und  /^  daron  nicht 
berOhrt;  sie  entsprechen  eben  dem  Anteil  der  Energie,,  der 
sich  ergeben  wttrde,  wenn  nur  eins  der  beiden  Elektronen  yor- 
banden  utate,  in  Übereinstimmung  mit  dem  in  §  1 6  gefundenen 
W^e  (79).  Infolgedessen  ist  die  Bedinung  nur  ftr  den  von 
der  Entfernung  2  m  abh&ngigen  Bestandteil 


•t-OO    +0O    +00 


(88) 


f'^^-fi  =ffjdx.dy.dx.f. 


"~00  ^OO    "" oo 


durchzuf&bren. 

Wegen  der  Symmetrie  um  die  z-Achse  empfiehlt  es  sich, 
Zylinderkoordinaten  zu  benutzen,  also 


(>  =  yiM^, 


/  =  arctg^, 


so  daß  man  zu  berechnen  hat 


2  n        +  oo        oo 


(89) 


fdrfa  "fdxfäzJdg.Q.f,. 


—  oo 


Die  ;^-Integration,  von  ^=^0  bis;if  =  29r,  kann  man  so- 
gleich ausfahren,  sie  liefert  den  Faktor  2n.  Durch  die  Er- 
wägung, daß  man  wegen  der  Symmetrie  in  bezug  auf  die  Ebene 
z  =s  0  anstatt  einmal  Ton  zs— oo  bis  z  ^  +  oo  besser  zwei- 
mal von  z  ^  0  bis  2r  «=  +  oo  integriert,  bekommt  man  noch 
einmal  den  Faktor  2,  im  ganzen  tritt  also  4  n  heraus.  Indem 
man  ftU<1iifin  fjor  das  Produkt  r^ .  r,  den  mit  (863)  identischen 
Wert 


r^.r^ 


y(x»  +  y«  +  z«  +  mV  -  4  iii»z 


s«a 


294 


H.  WiU». 


einsetzt  und  fdt.f^  ^emäB  ^7,)  in  seine 
«^  seiieg^  eÄMt  nma 


J^  und 


(90) 


(90,) 


(dT.ft  =  Ait.\2.K.A^.A^.\T^  +/,}, 


oo  oo 


/.  =  (dx  [da  ,  -g 


4fi»*«' 


P» 


OO  oo 


(90J  /,  =^  -  6  W«.   frfz  fdg    ,  ^*  :r . 

0  0 

Für  die  weitere  Auswertung  liegt  es  nahe,  die  SiibstitatioB 
zu  benutzen: 

(91)  e»+r«+fw*  =  ü. 

Sie  ergibt  fbr  die  Differentiale 

2.g.dQ  =3  dv 
und  für  die  Grenzen 

p  =  0        V  =  z^+  wi*, 

p  =  00       t;  =  00, 

so  daß  zunächst  das  kompliziertere  Integral  «^  übergeht  in 


oo 


oo 


oo 


J  \J    ^»»-4»»»»**       ^  '  J   yv*-im*x* 


>   • 


«•+«« 


««+m« 


Das  erste  ü-Integral  kann  man  vollständig,  das  zweite  teil* 
weise  integrieren;  dabei  tritt  überall  im  Nenner  die  Zahl  3 
auf,  die  sich  gegen  die  vor  dem  ganzen  Ausdruck  stehende  8 
wegheben  läßt.    Dann  bleibt: 


oo  I  V  iB  oo 

0  l  »  =  «•  +  «• 


VasOO 


+  (2r»  +  ^Vf-^'vT=4-l-«»] 


r  «  «•  +  «• 


00 


CO 


-m».  fdz.{z^+m^).  f ,    ^"^ 


«•  +  m« 
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Für  die  obere  Ghrenze  v  ^  od  oder  (>  »  oo  wird  jede  der 
beiden  eckigen  Klammem  für  sich  Null;  flir  die  untere  Grenze 
9  »  2*  4-  m*  hebt  sich  bei  der  zweiten  eckigen  Klammer  v  im 
Nenner  gegen  «'  +  m*  im  Zähler,  die  beiden  eckigen  Klammem 
werden  also  entgegengesetzt  gleich  und  fallen  gegeneinander 
weg.    Der  Rest  ist 


oo 


oo 


(92) 


0 


•«+»• 


Schreibt  man  hierzu  den  Wert,  den  J^  (Oleichnng  90^)  durch 
die  Substitution  (91)  annimmt^ 


oo 


oo 


(98) 


^  "^    J    ^  J  V''*-'*wH« 


.•+m« 


SO  erhebt  sich  die  Frage,  ob  es  nicht  möglich  sein  wird,  die 
beiden  Integranden  yon  /^  und  /^  in  eine  fieziehung  zueinander 
zu  bringen.    Das  geschieht  durch  die  Qleichung 


dv 


4m*x^         )/•■— 4w»'» 


8 


2 


4»»**' 


oder,  anders  geordnet: 


V»«-4»t**« '  r« .  Vr*  -  4  wU« 


8 


oo 


9«0O 


^,  r dp ^  1  (  1    ri        1      1 

^  ■Jr«Vr«-4w«I*''^  2     12»«  '[r  'yr«-4w»i*J 


s«+«« 


Vssl*<t-M* 


OO 


»"    J  yf;«-4m«»«'( 


^+1 


Führt  man  diesen  Wert  in  (92)  ein,   so  geht  /,  über  in 


(94) 


oo 


r=oo 


2j  I     2*"         [r      y*»-4wH«J 


•«••+i»* 


oo 


V       *•/ V  Vf'-4w«»« 


8( 


^•1-«^ 
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Jetzt  kann  man  in  der  Tat  /j  und  /,  ia  den  Foemim  (08) 
und  (94)  znsammenfMaeD.     ladem  man  sogleich  das  latito  - 
v-Integral  anafOhrt  gemäß  der  Beziehung 
d    /  t  \  __  1  e"  _  4w'«* 


oder,  anders  geschrieben; 


Vp'-4m'«. 


""   'j  Vr'-4mU'''  *«'  "[  |V-4m>*»J 

erhält  man  als  Öeaamtergebnis  der  o-IntegratioD: 


J,+J,-. 


(95) 


-IT--  (^' 


+  mV 


Für  die  obere  Grenze  v  =  an  wird  die  erste  eckige  Klammer 

Null,  die  zweite  gleich  +  1 ;  filr  die  untere  Grenze  wird  d  als 

Divisor  bzw.  als  Faktor  einfach  gleich  z*  +  m*,  die  Wurzel 

gleich   dem   absolnten  Betrage  von  r*—  m',   d.  h.  fQr  z  <  m 

gleich  m'  —  z*,   fOr  z>m  gleich  z^  —  m*.     Infolgedessen  mofi 

man  bezüglich  der  z- Integration  das  ganze  /,  +  .^  in  zwei 

Teile  zerlegen 

(96)  '',  +  /,=  (/j  +  J^\  +  (/,  +  ^,)„ , 

von  denen  der  erste  die  Integration  von  0  bis  m,  der  zweite 

von  m  bis  oo  darstellt,  und  die  einzeln  lauten: 


K  +  •/.).  = 


m 


«+^.),,— i/4?| 


Indem  mau  in  den  inneren  Klammem  den  Addenden  1  auf 
gleichen  Nenner  mit  dem  daneben  stehenden  Bruche  bringt, 
bekommt  man 
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lam 


{^i  +  •'i)i  =""  Tj  ^'  l^  Si^«  +  m^^ 


(•^1   +  «^j)!!-  -    4  J   "?■"  l         *•-».«   +    »».(t«-««)} 


oder 


(^1  +  ^,).  =  0 , 


laBOO 


fsOO 


«■■« 


SB« 


Mithin   wird  das  gaDze  [J^  +  J^)  nach  AnsfELhrung  auch  der 
z- Integration 


(97) 


IsOO 

/i  +  /,  -  [-  jj^J  =  +  jj^ 


s«» 


und  das  gesuchte  Integral  fdx.f^^  wenn  man  diesen  Wert  (97] 
in  (90)  einsetzt: 

(98)  A/t./;-— •^•^•'*« 


w 


oder  auch,  indem  man  den  Abstand  2  m  der  Engelmittelpnnkte 
hineinbringt: 

(99)  Jrfr./;  =  "";f^)f-^- 

Jetzt  ist  die  Entscheidnng  möglich.  Läßt  man  in  be- 
kanntar  Weise  die  Entfernung  2  m  der  beiden  Ettgelchen  am 
d*(2?/i)  abnehmen,  so  wächst  fdr.f^  am 


(100) 


djdx.f. 


96yf  .  Jir.  J,  .^, 

(S»Ö* 


J(2  m] . 


Der  mit  J(2  m)  moltiplizierte  Aasdrack  muB  die  pondero- 
motorische  Kraft  darstdlen.  Die  mechanische  Theorie  liefert 
also  in  der  Tat  eine  ponderomotorische  Kraft;  aber  diese 
ponderomotorische  ^  Kraft  ist  der  merien  Potenz  der  Ent- 
fernung 2  m  umgekehrt  proportional,  and  das  stimmt  mit  dem 
durch  die  Er&hrong  best&tigten  Coalombschen  GFesetze  nicht 
überein. 

JKMm  mtispnehi  auch  diete  meehoMitthe  Thmnie  wie  alle  ihre 
Vorgäsegeramen  niehi  der  WiriMMieüj  sie  wwß  aufgegeben  werden, 

«te  Phyilk.    lY.  Folg«.  2a.  20 
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.    §20.   Schluß. 

Um  die  Tragweite  dieses  Ergebnisses  zu  erkennen,  muß 
man  auf  die  frühere  Untersuchung  zurückgreifen.  Das  frühere 
Ergebnis,  das  hier  gebraucht  wird,  findet  sich  in  der  Mitte 
von  §  2  und  lautet: 

Für  jeden  Versuch  einer  mechanischen  E2rklärung  der 
elektrischen  Erscheinungen  ist  die  Annahme  des  Welt- 
äthers unumgänglich. 

Jetzt  tritt  das  neue  E2rgebnis  hinzu: 

Die  Hypothese,  der  reine  Weltäther  außerhalb  der 
ponderablen  Materie  habe  die  Eigenschaften  eines  Eonti* 
nuums,  ist  undurchführbar. 

Versucht  man,  beide  Resultate  positiv  auszudrücken  und  zu- 
sammenzufassen, so  gelangt  man  etwa  zur  folgenden  Formu* 
lierung: 

Der  Dualismus  Mechanik—Elektrodynamik^  bis  zu  dem  es 
die  Physik  heutzutage  gebracht  haty  läßt  sich'  durch  eine 
mechanische  Erklärung  der  elektrischen  Erscheinungen^  trenn 
überhaupt,  nur  unter  der  Bedingung  in  einen  physikalischen 
Monismus  verwandeln,  daß  man  die  Hypotliese  zuläßt:  Der 
reine  Weltäther  außerhalb  der  ponderablen  Materie  ist  im 
ganzen  Weltall  diskontinuierlich  konstituiert. 

Eine  Tatsache  muß  man  ausdrücklich  hervorheben:  Positives 
weiß  man  von  solchen  hypothetischen  „Ätheratomen''  gar  nichts. 
Nur  eine  einzige  Beschränkung  ist  freilich  selbstverständlich,' 
wenn  man  sich  einmal  zu  der  neuen  Hypothese  entschließt: 
Sie  können  unter  keinen  Umständen  die  Atome  der  ponderablen 
Materie  an  Größe  erreichen^  müssen  im  Gegenteil  viel  kleiner 
angenommen  werden  als  die  kleinsten  Teilchen  der  Materie, 
die  mit  elektrischen  Ladungen  behaftet  auftreten.  Irgend  eine 
positive  Tatsache  aber,  die  als  Stütze  für  die  Hypothese  der 
Existenz  von  ^Ätheratomen"  dient  oder  dienen  l^nte,  gibt 
es  weder  in  der  JSlektrodynamik  noch  in  irgend  einem  anderen 
Gebiete  der  Physik.  Die  neue  Hypothese  gründet  sich  einzig 
und  allein  auf  die  neue  Erkenntnis,  daß  die  auf  den  Weltäther 
angewiesene  mechanische  Erklärung  der  elektrischen  Erschei- 
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nungen  mit  einem  kontinuierlichen  reinen  Wehäther  unmög- 
lich ist 

Schon  früher^)  sind  die  großen  Schwierigkeiten  angedeutet 
worden,  die  sich  erheben,  sobald  man  den  diskontinuierlichen 
reinen  Welt&ther  einer  ähnlichen  mathematischen  Behandlung 
ZQ  unterwerfen  versucht,  wie  sie  bei  dem  als  kontinuierlich 
angenommenen  reinen  Äther  möglich  gewesen  und  nunmehr 
bis  zum  Ende  durchgeführt  ist  Grundlegende  Bedeutung  für 
alle  Versuche  einer  mechanischen  Erklärung  der  Elektrodynamik 
durch  einen  in  diskrete  Teilchen  zerfallenden  Weltäther  hat 
eine  Elrkenntnis,  deren  mathematische  Darstellung  sich  zuerst 
in  dem  bekannten  Werke  von  Hm.  Poincarö  findet^ 
Hm.  Poincar^s  Untersuchung  geht  aus  vom  Hamiltonschen 
Prinzip;  hier  genügt  es,  ihr  Resultat  anzufahren,  das  man 
gewöhnlich  folgendermaßen  formuliert: 

,,Wenn  eine  Erscheinung  eine  vollständige  mechanische 
Erklärung  zuläßt,  so  wird  sie  auch  noch  eine  unbeschränkte 
Anzahl  anderer  Erklärungen  zulassen,  welche  ebensogut 
von  allen  durch  das  Experiment  enthüllten  Einzelheiten 
Rechenschaft  ablegen.'' 

Die  Vieldeutigkeit,  die  in  diesem  Satze  zam  Ausdmck  gebracht 
wird,  kann  man  sich  auf  sehr  einfache  Weise  verständlich 
machen«  Angenommen,  in  irgend  einer  der  sechs  Gattungen 
der  ündulations-  oder  Äthertheorien  sei  eine  exakt  durchführ- 
bare  Theorie  mit  diskontinuierlichem  reinen  Äther  gefunden, 
der  moglich$t  einfache  Annahmen  über  die  physikalische  Be- 
schaffenheit usw.  der  diskreten  Teilchen  zugrande  liegen.  Dann 
sagt  der  Poincarc^sche  Satz,  daß  man  aus  dieser  einen  be- 
liebig viele  andere  ebenfalls  die  Wirklichkeit  exakt  wieder- 
gebende mechanische  Theorien  ableiten  kann,  indem  man  den 
Mechanismus  durch  einen  komplizierteren  ersetzt,  und  die  un- 
endlich große  Anzahl  von  Möglichkeiten  kommt  dadurch  zu- 
stande, daß  nach  der  Seite  der  größeren  Komplikationen  hin 
Ghreuze  angegeben  werden  kann.     Mithin  ist  jene  Viel- 


1)  H.  Witte,  L  c.  p.  216ff. 

2)  H.  Poincar6,   Elektmitftt  und   Optik,   Deutsche   Übersetzung 
won  W.  Jaeger  und  E,  Gumlich,  1.  p.  8ff.  Berlin  1891. 
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deutigkeit  tatsächlich  auf  einfache  Weise  in  der  Sache  aelbrt 
begründet. 

Sie  erklärt  nun  auch  die  Schwierigkeiten,  denen  man  be- 
gegnet, wenn  man  eine  systematische  Behandlung  venncht. 
Sobald  man  diskrete  Teilchen  einf&hrt,  werden  die  allgemeinen 
Schlußweisen  hinfällig,  die  beim  kontinuieriichen  reineii  Äther 
überall  als  Ausgangspunkt  benutzt  werden  konnten ;  es  erweist 
sich  als  unmöglich,  die  Fülle  der  von  Tomherein  in  jeder  der 
sechs  Gattungen  (4)  bis  (0)  denkbaren  •  mechanische  Theorien 
mit  diskontinuierlichem  reinem  Äther  auf  endliche  Kreise  m 
beschränken,  so  daß  man  das  weitere  Problem,  durch  all- 
mähliches Aussondern  von  Gruppen  und  Gattungen,  die  der 
Wirklichkeit  nicht  entsprechen,  und  immer  engeres  Zusanomen- 
ziehen  der  übrig  bleibenden  Kreise  den  wirklichen  Bau  des 
diskontinuierlichen  reinen  Äthers  zu  finden,  ganz  dahingestellt 
sein  lassen  muB. 

Infolgedessen  bleibt,  wenn  man  das  Problem  des  diskonti- 
nuierlichen  reinen  Weltäthers  angreifen  will,  nichts  weiter  übrig, 
als  daB  man  probierend  Torgeht  Immerhin  wird  man  dabei 
einen  gewissen,  wenn  auch  der  Natur  der  Sache  nach  eben 
nicht  systematisch-erschöpfenden  Plan  zugrunde  zu  legen  yer- 
mögen.  Man  könnte  daran  denken,  zunächst  in  jeder  der 
sechs  Gattungen  (4)  bis  (9)  eine  gewisse  endliche  Anzahl  Ton 
Haupttypen  denkbarer  Theorien  aufkustellen,  die  sich  durch 
möglichste  Einfachheit  in  den  Gmndannahmen  auszeichnen, 
lätwa  so: 

Gruppe  (1):  Die  diskreten  Teilchen  sind  starre  Kugeln, 
die  Kräfte  zwischen  den  Kugeln  sind  Femkrilfte  und 
hängen  nur  von  den  Entfernungen  der  Kugelmittel- 
punkte Toneinander  ab; 

Gruppe  (2):  Die  diskreten  Teilchen  sind  deformierbare 
Kugeln,  für  die  Kräfte  dieselbe  Annahme  wie  unter  (1); 

Gruppe  (8):  Die  diskreten  Teilchen  sind  Würfel,  Kräfte 
wie  oben  usw.  usw. 

Zuletzt  würde  nach  einer  endlichen  Anzahl  n  von  Gruppen 
stets  eine  Grnppe  (n+ 1)  bleiben,  die  den  Best  von  denkbaren, 
ähnlich  zu  bildenden,  einfachen  Theorien-  um&ßt,  weil  man 
eben  nicht  nach  einem  deduzierten  System  einteilen    kann, 
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sondern  anfs  Geratewohl  unter  den  nnendlich  vielen  Möglich- 
keiten gewisse  herausgreifen  mnB. 

Bei  der  Untersndinng  würde  man  nun  au  den  Poincar^- 
sehen  Satz  sn  denken  haben.  Qeht  es  in  irgend  einer  der 
(fi  +  1)  Gruppen  mit  den  zugrunde  gelegten  einfachen  Voraus- 
setzungen nicht,  dann  wird  man  bei  einem  Teil  der  Grund- 
hypoihesen  kompliziertere  Voraussetzungen  einführen  (im  obigen 
Beispiel  etwa  für  die  Erifte  zwischen  den  Teilchen:  zunächst 
die  Klüfte  noch  Femkr&fte,  nur  komplizierter,  sodann  ein 
Zwischenmedium y  zwei,  drei  usw.).  So  würde  immer  die 
Hoffiüung  bleiben,  daß,  wenn  bei  frgend  einem  gewissen 
Grade  y  an  Komplikation  das  Ziel  noch  nicht  erreicht  ist, 
man  doch  durch  ESrhOhung  der  Kompliziertheit  schließlich 
einmal  an  die  Grenze  gelange,  bei  der  die  Bewegungs- 
gleichungen usw.  des  Äthers  genau  „von  allen  durch  das  Experi- 
ment enthüllten  Einzelheiten  Rechenschaft  ablegen^.  Ist  man 
aber  so  weit  gekommen,  dann  würde  ja  stets  jenseits  dieser 
Grenze  eine  unendliche  Menge  noch  komplizierterer  Möglich- 
keiten bleiben,  im  Vergleich  zu  denen  die  endlich  gefundene 
Theorie  dann  schließlich  jederzeit  noch  als  relativ  einfach  be- 
trachtet werden  müßte. 

Indessen  kann  man  nun  zunächst  nicht  im  geringsten 
voraussehen,  wieviel  weitere  Grade  von  Kompliziertheit  man 
zu  dem  voriiin  angenommenen  Grade  y  würde  hinzufügen 
müssen,  d.  h.  wo  eben  diese  Grenze  liegt,  bei  deren  Über- 
schreiten die  Theorien  anfangen,  die  Wirklichkeit  exakt  wieder- 
zugeben. Es  ist  nicht  ausgeschlossen,  daß  sie  sich  in  allen 
Gattungen  und  Gruppen  im  unendlichen  befindet.  Mit  anderen 
Worten:  Es  könnte  sich  auch  trotz  der  unendlichen  Anzahl 
von  Möglichkeiten  herausstellen,  daß  jegliche  die  wirklichen 
Erscheinungen  an  der  ponderablen  Materie  genau  liefernde 
Vorstellung  über  Zahl,  Form  usw.  der  Ätherpartikelchen,  über 
den  verbindenden  Mechanismus  usw.  jenseits  aller  endlichen 
Grenzen  liegt,  daß  also  auch  mit  einem  noch  so  komplizierten 
diskontinuierlichen  reinen  Weltftther  die  mechanische  Erklärung 
bei  jedem  nur  irgendwie  denkbaren  endlichen  Grade  von  Kom- 
pliziertheit exakt  unmöglich  ist. 

Doch  sei  jetzt  von  diesem  äußersten  Extrem  abgesehen, 
das  nur  einmal  angedeutet  werden  mußte,  weil  es  eben  doch 
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auch  Dicht  geradezu  als  undenkbar  bezeichnet  werden  darf. 
Es  werde  also  angenommen,  daß  die  Grenze  im  Endlichen  liegt 

Auch  dann  bietet  das  Bewußtsein,  man  werde,  Yon  irgend- 
welchen verhältnismäßig  einfachen,  aber  ungenügenden  An- 
nahmen ausgehend,  durch  wachsende  Komplikation  schließlich 
einmal  zu  dem  wahren  WellAther  gelangen,  doch  nnr  einen 
schwachen  Trost,  sobald  die  Grenze  einigermaßen  weit  Mnans- 
liegt.  Wie,  wenn  man  zur  Erklärung  des  einfachen  kon- 
stanten Feldes  einer  elektrostatisch  geladenen  £ugel|  das  die 
Maxwell-Lorentzsche  Elektrodynamik  durch  eine  einzige 
Funktion  w^DIr  beschreibt,  würde  annehmen  müssen,  in 
jedem  Atherwürfelchen,  dessen  Eantenlänge  einen  gewissen 
Bruchteil  eines  Millimikrons  beträgt,  sitze  ein  mechanischer 
Motor  von  der  Eompliziertheit  einer  Taschenuhr  oder  einer 
Wassermühle? 

Aber  man  kann  ja  nicht  voraussehen,  ob  die  Sache  so 
kompliziert  werden  müßte.  Vielleicht  ist  die  untere  Grenze 
der  Kompliziertheit  doch  einfacher.  Soviel  indessen  bleibt 
unter  allen  Umständen  bestehen:  ganz  einfach,  nämlich  so 
einfach  wie  bei  einem  Kontinuum,  kann  der  Mechanismus 
nicht  sein.  Es  handelt  sich  eben  um  diskontinuierlichen  reinen 
Atber,  und  da  gibt  es  dann  notwendigerweise  überall: 

1.  diskrete  Teilchen,  und 

2.  zwischen  den  Teilchen  entweder  ein  bestimmtes  Spiel 
von  anziehenden  bzw.  abstoßenden  Kräften  oder 
mindestens  ein  Zwischen  medium  von  mehr  oder 
weniger  einfachem  Bau. 

(In  der  Tat  arbeiten  die  wenigen  bis  jetzt  in  Angriff  ge- 
nommenen diskontinuierlichen  Äthertheorien  aUesamt  mit 
nichts  weniger  als  einfachen  Zwischenmedien  in  Gestalt  von 
Zahnstangen,  Zahnrädern  oder  elastischen  Bändern  und  der- 
gleichen mehr,  oder  auch  mit  Kreiseln  innerhalb  der  dis- 
kreten Teilchen,  womöglich  je  drei  aufeinander  senkrecht 
stehenden  usw.) 

So  werde  nun  nur  dasjenige  Mindestmaß  an  Komplikation 
als  erforderlich  für  die  mechanische  Erklärung  der  elektrischen 
Erscheinungen  angenommen,  welches  durch  die  diskontinuier- 
liche Struktur  ohne  weiteres  gegenüber  einem  kontinuierlichen 
Medium  bedingt  wird. 
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Selbst  dann  erheben  sich  für  den  Physiker  noch  gewichtige 
Bedoiken« 

Bei  der  pmuimrabhn  MäUrü  haben  sich  die  Physiker 
daraa  ftrwfihBt,  an  einen  diskontinuierlichen  Aufbau  zu 
glauben:  Zerbll  in  Moleküle ^  Atome,  Elektronen.  Dort  lag 
und  liegt  die  Sache  aber  auch  wesentlich  anders*  Eine  große 
Anzahl  Tersddedenartiger  physikalischer  Erscheinungen  hatte 
immer  wieder  auf  dieselben  Schlüsse  geleitet,  die  Überein- 
stimmung erwies  sich  nicht  nur  qualitati?,  sondern  auch 
quantitatir  als  gut;  immer  neue  Erscheinungen  wurden  ge- 
funden,  die  sich  nur  durch  die  Annahme  jenes  diskontinuier- 
Uehen  Aufbaues  qualitativ  begreifen  lieBen,  und  auch  hier  war 
immer  wieder  auch  quantitative  Übereinstimmung  vorhanden. 
So  kann  man  heutzutage  bei  der  ponderablen  Materie  ohne 
jene  Annahme  eines  diskontinuierlichen  Aufbaues  nicht  aus- 
kommen, sie  hat  sich  vielmehr  als  die  bei  weitem  einfisushste, 
ökonomischste  Darstellungsweise  der  Erscheinungen  erwiesen, 
indem  sie  eine  gewaltige  Fülle  von  Erscheinungen,  die  sonst 
durch  lauter  neue  wesensverschiedene  „Kräfte'^  oder  „Bigen- 
schaften^*  erkl&rt  werden  müBten,  einheitlich  darzustellen  ge- 
stattet Bei  der  ponderablen  Materie  haben  sich  also,  der 
Not  gehorchend,  die  Physiker  allmählich  mit  Gedanken  ver- 
traut gemacht  wie  dem,  daß  in  einem  Fingerhut  voll  Stofif  sehr 
viele  Millionen  mal  so  viel  selbständige  „  Atome*'  vorhanden  sein 
müssen,  wie  das  schärfste  irdische  Femrohr  Sterne  im  Welten- 
raume  zählt;  den  l/^eüäther  hingegen  pflegten  sie  sich  wohl  all- 
gemein als  ein  durchaus  allenthalben  gleidifi5nniges,  im  Gleich- 
gewichtszustande ruhendes  und  überall  streng  kontinuierliches 
Medium  vorzustellen,  in  welchem  dann  jene  ponderable  Materie 
als  einzige  Störung  vorhanden  sein  sollte.  Jetzt  aber  müßte 
man  annehmen,  daß  nicht  nur  die  schließlich  geringen  Mengen 
von  Materie,  die  in  den  unendlichen  Weltäther  hier  und  da 
eingesprengt  sind,  eine  diskontinuierliche  Struktur  haben; 
sondern  der  Weltäther  selbst,  der  doch  einen  unendlich  viel 
größeren  Baum  erfüllt,  nämlich  das  ganze  übrige  Weltall, 
müßte  überall  und  an  jeder  Stelle  diskontinuierlich  konstituiert 
sein.  (Wozu  dann  noch  weiter  nach  Analogie  mit  der  ponde- 
rablen Materie  neben  verschiedenen  anderen  die  interessante 
Frage  kommt,  ob  man  nicht  vielleicht  auch  beim  Äther  in 
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dem  tognttinteii  Okidigeinehts-  oder  Itilmiiiied  ia  Walir- 
heit  eiDen  Terborgeiieii  Bewegimguiistaiid  zu  wAtm.  JUttfea;  ob 
also  aaBer  dem  Zerfidkn  id  didoete  Teü^oi  mDeiekfc  wmth 
gBT  noeh  die  muuifliBiiidiey  deaBshenutuidiivrTQctiMdMBde^ 
feilioigeiie  B^wtjpmf  der  Urbeslaiidteib,  wdol»  die  SMideme 
PfaTsik  den  Atcmeii  der  poodembleD  Metaie  jm  in  wnagMagjBg 
Wem  ratdureibi,  dem  ganzen  Weltall  «ageedirieben  werden 
mftfite,  jeder  Zeit  and  in  jedem  Pankte  des  ftiamia  Irie  hin 
zn  den  ftmelen  Nebdfledcenl) 

Es  ist  das  Poetolat  der  mögUelisl  grofien  Oiammmk  in  den 
natanrissenschaftlidien  Begriffsn,  das  Iner  den  Anssdilag  gibt 
Jede  AnflBsong  in  diskontinnisriidie  Teikhen,  jede  Annahme 
von  ünsteiigkeiten,  wo  bisher  dnreh  stelige  OrOSen  (hier  elek- 
trische Feldstäike  d  und  magnetische  FeldsUriDS  ^  im  reinea 
Atber^)y  bei  der  Wftnnelehre  z.  B.  Temperatnr  t  usw.)  be- 
schrieben wnrde,  fUirt  znnftchst  Ton  einer  ökonomischen  Dar- 
stellang  ganz  erheblich  ab.  Lassen  sich  nun  —  wie  bei  der 
ponderablen  Materie  —  viele  firüher  ftr  wesensTerschieden 
gehaltene  Erscheinungen  dadurch  zusammen&ssen,  so  kann 
allerdings  infolge  dieser  qualitaÜTen  Verein&chungen  die 
quantitative  Eomplizierung  wieder  so  weit  kompensiert  werden, 
daß  sogar  schlieBlich  die  Einftkhrung  der  diskreten  Teilchen 
das  Ökonomischere  ist  Beim  Äther  ist  das  aber  ganz  anders. 
Hier  handelt  es  sich  nur  um  eoM,  wenn  auch  f&r  sich  unend* 
lieh  mannigfaltige^  jedoch  physikalisch  emkeäliehe  Gruppe  von 
Erscheinungen,  die  durch  stetige  QrOBen  9  und  ^  bzw.  b 
und  ^  bisher  erschöpfend  dargestellt  wurde.  Der  einzige 
Orundi  der  die  Hypothese  eines  diskontinuierlichen  reinen 
Weltäthers  stützt,  ist  der,  daß  man  mit  einem  kontinuierlichen 
reinen  Äther  die  elektrischen  Erscheinungen  nicht  mechanisch 
erklären  kann.  Anderweitige  GrOnde  Ür  die  Hypothese  von 
Unstetigkeiten  im  reinen  WeltiLther  sind  weder  in  der  Elektro- 
dynamik noch  sonst  in  irgend  einem  anderen  Gebiete  der 
Physik  vorhanden  9  geschweige  denn  auch  nur  die  geringsten 
Anhaltspunkte  fär  bestimmte  Annahmen  über  Zahl,  Form  usw. 
der  hypothetischen  Ätheratome.    Es  steht  also  weder  in  der 


1)  bzw.  elektrische  Erregung  b  tmd  magnetische  Erregung  1^  (H.  A. 
Lorents). 
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Eldktrodyimiiiik  noch  auch  in  den  anderen  Gebieten  der 
Physik  ein  Vorteil  von  der  Einfthrnng  des  diskontinnierlichen 
reinen  Weltfttheift  su  erwarten ,  sondern  allenthalben  nichts 
als  nnabaehbar  rermehrte  Komplikationen.  Infolgedessen  yer- 
langt  das  Prinzip  der  Ökonomie  snrzeit  —  mag  auch  die 
ehifcchste  mSi^iche  diskontmnierliche  Struktur  des  Welt&thers 
rriatiT  nodi  so  wenig  kompliziert  sein  —  daß  man  auf  die 
BünfUhmng  des  diskontinuieriidien  reinen  Welt&thers  ver- 
sichtet 

Gibt  man  aber  den  diskontinuierlichen  reinen  Weltäther 
auf,  so  rerzichtet  man,  wie  bewiesen  ist,  auf  den  Weltäther 
überhaupt.  Und  den  Weltäther  überhaupt  anheben ,  heißt 
auf  die  mechanische  ErUärung  der  elektrischen  Erscheinungen 
Tersichten* 

Das  ist  also  die  Folgerung,  *  zu  der  diese  Arbeit  am  Ende 
fahrt:  Man  muß  auf  die  mechanische  £k-klärung  der  elektrischen 
Erscheinungen  verzichten.  Offenbar  ein  negatives  Resultat.  Es 
fragt  sich :  Hat  dieses  negative  Ergebnis  eine  positive  Bedeutung 
fOr  die  Zukunft  der  Physik? 

Daß  mit  dem  Verzicht  auf  die  mechanische  Erklärung 
der  elektrischen  Erscheinungen  nicht  auch  zugleich  der  Ge- 
danke an  eine  schließliche  Überführung  des  physikalischen 
Dualismus  Mechanik-Elektrodynamik  in  einen  physikalischen 
Monismus  aufgegeben  wird,  ist  bekannt. 

Bei  jedem  Dualismus  [a^  b)  ergibt  die  Kombinations- 
rechnung drei  Wege,  auf  denen  sich  die  Monismus  versuche 
vorwärts  zu  bewegen  vermögen.  Man  kann  1.)  versuchen,  b 
durch  Oj  sodann  2.)  a  durch  b  und  8.)  beide  durch  ein  drittes,  z, 
zu  erklären.    Hier  sind  die  drei  Wege  also: 

1.  Mechanische  Erklärung  der  elektrischen  Erscheinungen, 
kurz  zu  bezeichnen  als  „physikalischer  Materialismus^^; 

2.  Eldctromagnetische  Begründung  der  Mechanik,  Elektri- 
sierung der  Physik  oder  «^physikalischer  Elektrizismus'' ; 

8.  Versuch,  sowohl  Mechanik  als  auch  Elektrodynamik 
beide  auf  ein  drittes  „Ürprinzip^'  zurückzuführen. 
Auf  allen  drei  Wegen  hat  die  jüngste  Geschichte  der  Physik 
Vorstöße  zu  verzeichnen. 
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Was  die  Frage  nach  der  Möglichkeit  des  phjsikalifloheii 
Haterialismiis  anlangt,  so  ist  diese  durch  das  ne^KtiTe  Bemittit 
der  Torliegenden  Arbeit  zu  einem  gewissen  Abschloß  gebraoiifc 
worden. 

Inzwischen  haben  die  Vorkämpfer  der  modemeii  Fl^fsik 
einen  solchen  AbschlnB  nicht  erst  abgewartet,  sond«n  w^gen  das 
fortwährenden  Fehlschiagens  mechanischer  Erklirnngsvergnehe 
die  Mazwellsche  Elektrodynamik  weiter  ausgebaut  ohne  Rltek- 
sicht  anf  die  Möglichkeit  einer  mechanischen  Dentang,  ledig* 
lieh  Yon  dem  Bestreben  geleitet,  neu  entdeckten  Erscheiniuigen 
gerecht  su  werden.  In  der  Tat  erwiesen  sich  die  neuen,  Ton 
der  Möglichkeit  einer  mechanischen  Interpretation  sich  immer 
weiter  entfernenden  Vorstellungen  als  besser  geeignet  sur  Dai^ 
Stellung  der  bekannten  und  zur  Elntdeckung  Ton  neuen  fip> 
scheinungen.  So  mußte  die  Physik,  wenn  sie  ihr  Streben 
nach  einem  Monismus  nicht  aufgeben  wollte,  allmfthlich  anf 
den  Weg  des  physikalischen  Elektrisismus  gelangen,  der  suerst 
von  Hm.  W.  Wien  beschritten  wurde. ^)  Auf  diesem  Wege  ist 
in  der  Tat  bereits  eine  merkliche  Annäherung  an  das  Ziel,  den 
physikalischen  Monismus,  erfolgt 

Auf  dem  dritten  Wege  liegt  bisher  nur  ein  einziger  wissen- 
schaftlich begründeter  Versuch  vor,  die  Energetik.  Indessen 
darf  bei  allem  theoretischen  Interesse,  das  dieses  Unternehmen 
weckt,  doch  als  zugestanden  angesehen  werden,  daß  f&r  ab« 
sehbare  Zeit  die  Energetik  an  praktischer  Bedeutung  gegen- 
über dem,  was  auf  den  beiden  anderen  Wegen  vorliegt,  nicht 
in  Betracht  kommt  Überdies  bleibt  der  Energetik  unbenommen, 
das  Resultat  der  vorliegenden  Arbeit  in  ihrem  Sinne  zu  ver- 
werten. 

Die  beiden  ersten  Wege:  Physikalischer  Materialismus, 
physikalischer  Elektrizismus,  sind  es  also,  die  für  den  Versuch 
eines  physikalischen  Monismus  heutzutage  miteinander  in  Wett- 
bewerb stehen. 

Soll  man  nun  die  positive  J^derunff  in  Worte  fiissen,  die 
die  Monismusversuche  durch  diese  Arbeit  er£shren,  so  kann 
man  sie  dahin  formulieren:  Das  Ergebnis  der  vorliegenden 
Arbeit  schließt  eine  neue  Ermutigung  für  die  Versuche  in 


1)  W.  Wien,  Ann.  d.  Phys.  6.  p.  601ff.  1901. 
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sich,  die  Mechanik  elektrodynamisch  zu  begründen,  also  auf 
dem  Wege  des  physikalischen  Elektrizismus  den  physikalischen 
Monismus  zu  gewinnen. 

Ein  Fortschreiten  auf  dem  neuen  Wege  leistet  die  Unter- 
suchung freilich  nicht.  Indessen  liegt  in  dem  Beweise,  daß 
der  andere  Weg  ungangbar  wird,  ebenfalls  eine  Bestätigung 
daf&r,  daß  man  sich  jetzt  auf  dem  richtigeren  Wege  befindet, 
und  ein  neuer  Qrund  für  die  Hoffnung,  er  werde  zum  Ziele 
führen. 

Dies  ist  das  positive  Ejrgebnis  der  yorliegendeu  Arbeit. 


Der  Abschluß  wäre  unvollständig,  wenn  nicht  noch  auf 
einen  Einwand  eingegangen  wOrde,  der  des  öfteren,  bei  den 
verschiedensten  Anlässen,  erhoben  worden  ist  und  gegen  den 
es  diese  Formulierung  des  Ergebnisses  von  vornherein  zu 
sichern  gilt 

In  zwei  Formen  ist  der  Einwand  aufgetreten,  erstens 
negierend,  allgemein  gehalten,  und  zweitens  in  Oestalt  einer 
bestimmten  positiven  Behauptung. 

Der  allgemeinere,  negative  Einwand  lautet:  Damit  man 
zu  einem  wirklichen  Monismus  gelangt,  genügt  die  Zurück- 
f&hruDg  auf  irgend  eine  Naturkraft  in  keiner  Weise.  Die 
Hauptsache  ist  übersehen.  Es  ist  ja  unbedingt  erforderlich, 
daß  man  das  „Wesen<<  dieser  letzten  Naturkraft  kennt,  die 
den  Kern  der  Natur  bilden  soll  Und  das  ist  eben  bei  der 
Elektrizität  nicht  der  Fall,  ihr  Wesen  ist  ein  uns  völlig  un- 
bekanntes X.  Und  daraus  folgt  ganz  offenbar,  daß  man  sich 
bei  dem  physikalischen  Elektrizismus  unmöglich  auf  dem  rich- 
tigen Wege  befindet. 

Was  es  mit  diesem  vielberufenen,  angeblich  unbekannten 
„Wesen''  der  Elektrizität  auf  sich  hat,  zeigt  sich,  wenn  man 
sich  gegenwärtig  hält,  was  die  Physik  bei  den  anderen  „Natur- 
kräften'' unter  dem  „Wesen''  verstanden  hat. 

Bei  dem  physikalischen  Pluralismus,  wie  er  zuerst  vor- 
handen war,  hatte  man,  während  Raum  und  Zeit  immer  un- 
abhängige Variabele  waren  und  sind,  eine  sehr  große  Anzahl 
von  abhängigen  Variabein,  durch  welche  die  beobachteten 
Erscheinungen  dargestellt  wurden.  Die  abhängigen  Variabein 
sind   ungerichtete  oder  gerichtete  Größen,  die  sinnlich  Wahr- 
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genommenes  zahlenmftBig  za  messen  und  shmlidi  WUttnehm- 
bares  zahlenm&Big  vorhennisÄgen  gestaftra.  GemiB  den 
einzelnen  Gebieten,  welche  die  plnralistiftdtis'  Physik  unter« 
schied,  bildeten  sie  eine  endliche  Anzahl  Toik  Qfuppen.  So 
hatte  man  eine  Ornppe  0^,0,,...  a^,  et^ra  die  Variabdn  der 
Elastizitfttstheorie;  sodann  eine  zweite  b^yh^^  • .  •  h^^  etwa  die 
Variabelen  des  Gtelnmismas;  eine  dritte  e^,  c^j :. .  ^|  etwa  die 
Akustik  usw.  Die  Antwort  auf  die  Frage  nadi  dem  ,, Wesen" 
einer  Erscheinnngsgmppe  erhielt  man  dann  jedesmal  dureh 
eine  der  in  der  Folgezeit  eintretenden  Heratoinderimgen  des 
Pluralismus.  .  Beispielsweise:  Der  Ploralismus  wird  um  einen 
Grad  emiedrigti  indem  e  auf  a  zurllck|pefUiH;  wM;  in  Worten: 
das  Wesen  des  Schalles  ist  die  Blastizitil  -  80  geht  das 
weiter.  Aber  natorgem&ß  nicht  ohne  eine  Gtenze.  Sie  wird 
erreicht,  wenn  der  letzte  Schritt,  vom  Dualismus  zum  Monisnt^ 
geschieht  Da  das  „Wesen'^  einer  Naturkraft  in  der  ZurOdt- 
führung  auf  eine  andere  besteht,  muß  zuletzt  eine  bleiben, 
die  kein  Wesen  mehr  hat. 

Soviel  über  jene  allgemeinere,  rein  negierende  Behauptung, 
der  physikalische  Elektrizismus  sei  unmöglich  der  richtige  Weg, 
weil  man  das  „Wesen'<  der  zuletzt  bleibenden  Naturkraft  nicht 
kenne. 

Damit  sollte  die  Sachö  eigentlich  erledigt  sein.  Indessen 
haben  bis  zum  heutigen  Tage  die  Stimmen  noch  nicht  zum 
Schweigen  kommen  wollen,  die  über  jene  negatiTe  Behaup- 
tung noch  hinausgehen.  Eis  wird  positiv  behauptet:  Es  gibt 
ja  aber  ganz  offenbar  ein  Gebiet  der  Physik,  dessen  Wesen 
wir  kennen.  Das  ist  die  Mechanik.  Dort  wird  alles  auf  den 
Stoff  zurückgeführt,  dieser  ist  der  „Träger^'  der  beobachtetmi 
Erscheinungen;  da  wissen  wir  also  ganz  genau,  was  der  „Kem^' 
der  Erscheinungen  ist  .  .  .  Und  damit  ist  ja  alles  weitere 
selbstyerständlich :  Unbedingt  überall  mechanische  ErldArung! 
und  wenn  in  jedem  Eubikmillimikron  WeTtftther  Quintillionen 
von  Ätheratomen  sitzen  müßten  und  jedes  einzelne  Atom  kom* 
plizierter  sein  als  eine  Eisenbahnlokomotive  —  unter  allen 
Umst&nden  mechanisch  erklären,  denn  da  stehen  wir  a  priori 
auf  festem  Boden,  da  kennen  wir  den  Kern  der  Erscheinungen, 
das  Innere  der  Natur! 

So  gelangt  man,  wie  man  sieht,  gerade  auf  den  anderen 
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von  den  beiden  Wegen,  die  miteinander  in  Wettbewerb  stehen : 
auf  den  Weg  des  physikalischen  Materialismus ,  den  diese 
Arbeit,  auf  aposteriorischer  Einsicht  fußend ,  als  ungangbar 
nachgewiesen  zu  haben  überzeugt  war. 

Was  nun  diesen  positiven,  aprioristisch  begründeten  Ein- 
wand anbetrifft,  so  wird  an  diesem  Orte  der  Hinweis  auf  die 
bekannten  kritischen  Untersuchungen  genügen,  die  insbesondere 
▼on  Mach  angestellt  worden  sind.^) 

Es  ist  eine  Täuschung,  wenn  man  meint,  die  Mechanik 
sei  uns  irgendwie  vertrauter.  Alles,  was  der  Physiker  beob- 
achtet, mißt,  vorausberechnet,  sind  nur  Maße  für  sinnlich 
wahrgenommenes,  wie  übrigens  schon  oben  beim  physikalischen 
Pluralismus  angemerkt  wurde.  Der  sogenannte  Stoff,  der 
.,Träger^^  der  Eigenschaften  findet  sich  in  Wahrheit  unter 
diesen  Maßgr6ßen  nirgends.  In  der  ganzen  Mechanik  kommt 
ma^  nirgendwo  mit  der  Erfahrung  in  Widerspruch,  wenn  man 
rundweg  behauptet:  der  sogenannte  „Träger''  der  Erschei- 
nungen existiert  überhaupt  nicht,  er  ist  lediglich  eine  Fiktion. 
Was  existiert,  sind  abgesehen  von  den  wahrnehmenden  Sub- 
jekten nur  die  Eindrücke  selbst,  die  von  jenen  Subjekten  wahr- 
genommen werden.  Die  wahrnehmenden  Subjekte  sind  im- 
stande, die  er&hrenen  Eindrücke  zu  messen  und  spätere  Ein- 
drücke vorauszuberechnen;  das  ist  alles.  Was  darüberhinaus 
von  angeblicher  Vertrautheit  mit  dem  „Träger''  der  Eigen- 
schafien  behauptet,  und  alles,  was  aus  solchen  Behauptungen 
gefolgert  wird,  ist  aprioristische  Spekulation  und  für  den 
Physiker  wertlos. 

Nur  die  Feststellung  dieser  Tatsache  ist  es  übrigens,  um 
die  es  sich  hier  handelt.  Daß  von  der  psychologischen  Seite 
betrachtet  die  weite  Verbreitung  jener  unrichtigen  Fiktionen 
verständlich  ist,  kann  ja  nicht  bestritten  werden.^  Teils  alt- 
hergebrachte Anschauungen,  teils  Infektionen  von  der  Natur- 
philosophie her,  im  weitesten  Sinne  des  Wortes  genommen, 


1)  £.  Mach,  Populär -wiiseiiscbafUiche  VorlesuDgeD,  Leipzig  1S97. 
p.  200ffl;  Erkenntnis  und  Irrtum,  Leipzig  1905.  p.  10 £F.;  femer:  Die 
Mechanik  In  ihrer  Eotwickelnog,  Leipzig,  Brockhaus  usw. 

2)  Vgl.  u«  a.  die  kritischen  Ausf^lirnngen  von  E.  Leeher,  Mecha- 
nische oder  elektriaehe  Naturmuffiusong  (GtomeinverBtindlieher  Vortrag), 
Himmel  und  Erde  82.  p.  145  ffi  1907. 
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sind  es,  die  derartigen  aprioristischen  Urteilen  über  eine  an- 
gebliche Sonderstellung  der  Mechanik  nnd  damit  anch  des 
physikalischen  Materialismus  Vorschub  geleistet  haben.  Dies 
ist  ein  Kapitel,  über  das  sich  noch  vieles  hinzufügen  ließe, 
indessen  fdüt  für  eine  ausführliche  Darstellung  solcher  Dinge 
hier  der  Baum. 

Für  die  physikalische  Seite  des  Einwandes  kommt  nur  in 
Betracht  die  Erkenntnis,  daß  jene  mit  der  Miene  der  aprio- 
ristischen OewiBheit  vorgetragenen  Meinungsäußerungen  hin- 
fällig sind. 

Man  hat  also  wirklich,  wenn  sich  der  physikalische  Elektri- 
zismus  durchführen  läßt,  einen  physikalischen  Monismus,  der 
durchaus  auf  festen  Füßen  steht  Man  wird  dann  eben  nicht 
mehr  fragen:  Was  „ist''  denn  nun  eigentlich  die  elektrische 
Feldstärke  b  in  einem  von  ponderabler  Materie  und  von  Elek- 
tronen freien  Baume?  usw.;  sondern  man  wird  sich  solche 
und  ähnliche  Fragen  abgewöhnen  in  der  klaren  EJrkenntnis, 
daß  die  Antwort:  „sie  ist  eine  gewisse  Eigenschaft  eines 
Stoffes'^  für  sich  allein  gar  keine  neue  Einsicht  2u  bringen 
vermag. 

Als  oberste  Instanz  in  der  Physik  fungiert  schließlich  ja 
doch  niemals  ein  aprioristisch  arbeitender  Gerichtshof,  sondern 
nach  wie  vor  die  Erfahrung  und  mit  ihr  das  Prinzip  der 
Ökonomie,  das  am  Schlüsse  der  vorliegenden  Arbeit  wegen 
der  Unmöglichkeit  eines  kontinuierlichen  Weltäthers  zum  Ver- 
zicht auf  den  physikalischen  Materialismus  geführt  hat.  — 

Eine  ganz  andere  Frage  ist  freilich  die,  ob  nicht,  nach- 
dem man  den  physikalischen  Elektrizismus  durchgeführt  haben 
wird,  a  posteriori,  d.  h.  durch  spätere  Erfahrung^  die  Physik 
einmal  gezwungen  werden  könnte,  Unstetigkeiten  in  dem  von 
ponderabler  Materie  und  von  Elektronen  freien  Baume  anzu- 
nehmen. Das  wäre  nur  möglich,  wenn  man  ganz  ungeahnte, 
neue  Erscheinungen  entdeckte,  die  sich  in  dem  von  ponderabler 
Materie  und  von  Elektronen  freien  Baume  nicht  wie  bisher 
durch  stetige  Größen  b,  1^,  usw.  darstellen  lassen,  sondern  die 
Annahme  von  verborgenen  Diskontinuitäten  erfordern.  Sollte 
das  jemals  eintreten,  dann  könnte  sich  allerdings  sehr  wohl 
zugleich  auch  die  Frage  erheben,  ob  zur  Darstellung  dieser 
Diskontinuitäten   die    elektrodynamischen   Begriffe   noch   aus- 


Konünuierlieher  Weltäther. 
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reichen.  Indessen  kann  man  die  Frage,  ob  eine  solche  aposterio- 
risch begrftndete  Erweiterung  einmal  nötig  werden  wird,  ge- 
trost der  Zukunft  überlassen.  Auf  den  Wettbewerb  zwischen 
physikalischem  Materialismus  und  physikalischem  Elektrizismus, 
von  dem  hier  die  Bede  gewesen  ist,  hat  sie  keinen  Einfluß. 
So  bleibt  —  unbeschadet  dieser  Möglichkeit  einer  späteren 
Erweiterung,  insbesondere  aber  auch  unberührt  von  jeglichen 
Einsprüchen  von  selten  aprioristischer  Verteidiger  des  physi- 
kalischen Materialismus  —  als  positiyes  Ergebnis  der  vorliegen- 
den Arbeit  das  oben  formulierte  bestehen:  eine  neue  Er- 
mutigung für  die  Versuche,  die  Mechanik  und  mit  ihr  die 
ganze  Physik  auf  die  Elektrodynamik  zu  begründen. 

Wolfenbüttel,  31.  M&rz  1908. 

(Eingegangen  8.  April  190S.) 


312 


3.  Über  Binanteneiektrofneter 

für  Zeiger»  und  8piegelable9ung ; 

van  F.  I>olezalek. 


Den  zurzeit  in  Verwendung  stehenden 
inetem  liegt  hxA  ansschlieBlich  das  Ton  W.  Thomson  eingefbhrte 
und  von  Maxwell  theoretisch  behandelte  Quadrantensystem 
zugrunde.  Dieses  System  besitzt  jedoch  eine  Reihe  Ton 
Schattenseiten,  die  prinzipieller  Natur  sind  und  sich  K&nfig, 
besonders  bei  den  neueren  Strahlungsforschungen ,  sehr  un- 
angenehm ftihlbar  machten/  wie  mir  eigene  Eir£Ekhrung  und 
zahlreiche  Zuschriften  von  Fachgenossen  lehrten.  Ein  Haupt- 
übelstand liegt  darin,  daß  auch  bei  hoher  Nadelladung  nur 
die  kom mutierten  Ausschläge  und  nicht  auch  die  einseitigen 
Ausschläge  der  zu  messenden  Spannungsdifferenz  proportional 
sind.  Bei  Messung  sich  stetig  verändernder  Spannungen,  wie 
z.  B.  "bei  der  Messung  von  Sättigungsströmen  usw.  kann  man 
nicht  kommutieren  und  muB  daher  mit  einer  sehr  unbequemen, 
unproportionalen  Skala  vorlieb  nehmen.  Aus  demselben  Grunde 
ist  es  auch  nicht  ausführbar,  das  Quadrantensystem  zur  Kon- 
struktion eines  Instrumentes  mit  Zeigerablesung  zu  Torwerten. 
Kerner  ist  es  nicht  möglich,  die  Empfindlichkeit  eines  einmal 
Aufgestellten  Instrumentes  durch  Veränderung  der  Ladespan- 
iiungen  in  weiten  Grenzen  zu  variieren,  da  bei  niedrigen 
Ladespannungen  die  Ausschläge  derartig  unsymmetrisch  werden, 
daß  ein  Arbeiten  praktisch  unmöglich  wird.  Man  ist  genötigt, 
ftLr  jeden  Empfindlichkeitsbereich  einen  anderen  Auf hftngefaden 
einzuziehen.  Diese  Übelstände,  welche  wohl  schon  jeder  un- 
angenehm empfunden  hat,  der  elektrometrisch  gearbeitet|  finden 
bekanntlich  ihre  Erklärung  in  der  Maxwellschen  Formel: 

(1)  a  =  constCC,  -  0 1^-  -^4^)  • 

Hierin  bedeutet  N  das  Nadel-,   Q,  und  Q,   die   Quadranten- 
potentiale,   a    den   Drehwinkel   der  Nadel.      Proportionalität 
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zwischen  a  nnd  (Q^  —  ^  besteht  nnr,  wenn  durch  Kommu- 
tation  das  Glied  Q|  +  ^/2  eliminiert  wird.  Ist  das  Nadel- 
potential N  Ton  gleicher  GrOBenordnnng  wie  das  zn  messende, 
80  sind  die  Aosschl&ge  nach  beiden  Seiten  ganz  nnsymmetrisch. 
Hierzu  gesellt  sich  beim  Arbeiten  mit  höheren  Ladespannnngen 
nodi  ein  weiterer  Übelstand,  der  sich  besonders  anch  bei 
Messung  Ton  Wechselstromspannnngen  in  idiostatischer  Schal- 
tong  sehr  f&hlbar  macht 

Die  durch  obige  Gleichung  geforderte  Proportionalit&t 
zwischen  dem  kommutierten  Ausschlag  und  dem  Nadelpotential  N 
besteht  bei  gröBeren  Werten  von  a  oder  N  nicht  mehr.  Die 
Empfindlichkeit  steigt  mit  zunehmendem  Nadelpotential  immer 
langsamer  an,  erreicht  bei  einigen  Hundert  Volt  ein  Maximum 
und  fUlt  dann  wieder  (vgl.  Fig.  6). 

Die  Ursache  dieser  Erscheinung  ist^)  darin  zu  erblicken, 
daß  die  Eapazit&ts&nderung  bei  Drehung  der  Nadel  um  den 
Eänheitswinkel  nicht  konstant,  sondern  eine  Funktion  des  Aus- 
schlages und  Nadelpotentiales  ist. 

Alle  die  genannten  Störungen  sind  in  den  nachstehend 
beschriebenen,  im  Prinzip  zuerst  von  M.  Curie ^  ange- 
gebenen, Elektrometerformen  dadurch  beseitigt,  oder  wenig- 
stens weitgehend  vermindert  worden,  daß  die  Nadel  in  zwei 
Teile  zerlegt  wurde  und  die  eine  Hälfte  positiv,  die  andere 
dagegen  ebenso  hoch  negativ  über  das  Potential  der  Schachtel 
geladen  wurde.  Wie  unten  gezeigt,  treten  dann  in  der  Elektro- 
metergleichung die  störenden  Glieder  zweimal  mit  entgegen- 
gesetzten Vorzeichen  auf  und  heben  sich  dadurch  fort.  Infolge 
der  Zweiteilung  von  Nadel  und  Schachtel  mögen  diese  Elektro- 
metertypen kurz  als  „Binantenelektrometer^'  bezeichnet  werden. 

Theorie  dee  Binantenelelctrometers. 

Der  wesentlichste  Teil  des  Instrumentes  ist  in  Fig.  1  im 
Längsschnitt,  in  Fig.  2  im  Querschnitt  schematisch  dargestellt. 
Die  vierteilige  Schachtel  der  älteren  Elektrometer  ist  durch 
eine  in  zwei  Hälften  (Q^  und  Q^)  zerlegte  „Binantenschachtel'^ 
ersetzt    Als  Nadel  schwebt  in   der  Schachtel  eine  aus  zwei 


1)  £.  Orlich,  Zeitschr.  f.  Instramenteiik.  2S.  p.  9S.  1908. 

2)  IL  Curie,  Lnm.  ^leetriqne  22.  p.  14S.  1886. 
AmataB  dar  PhyiUc.    IV.  Folg».    26.  21 
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F.  Dolexalek. 


Toneinander  isolierten  Hälften  {N^  und  IQ  zosammengeBetite 
E^reisaciieibe  Ton  dflnnstem  AlnmimiunbleclL  um  ein  eeit- 
liebes  Anpendeln  der  Nadel  an  die  Schachtel  bei  hOherai 
Ladespannnngen,  wie  ee  bei  dem  Qoadrantenelektrometer  leicht 
geschieht,  zn  rermeiden,  sind  Nadel  wie  Schachtel  nicht  eben. 


Fig.i. 


Fig.  2. 


sondern  in  Gestalt  von  flachen,  konzentrischen  Kngelschalen 
(vgl.  Fig.  1)  ausgebildet^)  worden.  Der  Krümmungsmittel- 
punkt  der  Eugelschalen  liegt  im  Anfh&ngepunkt  der  Nadel, 
so  daß  beim  Pendeln  der  Nadel  eine  Ann&henmg  derselben 
an  die  Schachtelwände  nicht  eintritt.  Damit  ist  aber  aach 
die  Ursache  der  erwähnten  Störung  beseitigt  und  es  lassen 
sich  infolgedessen  viel  höhere  Ladespannungen  als  bei  ebener 
Nadel  anwenden.  Gleichzeitig  erhöht  die  Krümmung  der  Nadel- 
scheibe die  Festigkeit  derselben  auBerordentlich  und  macht 
dadurch  die  Verwendung  sehr  dünnen,  leichten  Materiales 
möglicL 

Die  Zuleitung  zur  einen  Halbscheibe  erfolgt  durch  den 
oberen  Aufhängedraht  (dünner  Platindraht),  die  Zuleitung  zur 
zweiten  Halbscheibe  durch   einen  nach  unten  spiralig  herab- 


1)  D.E.a.M.  2S8067. 
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htogenden,  nodi  dünneren   Platinfaden  (ähnlich  der  unteren 
Znleitiiiig  der  DcehspiiIengaLvanoineter). 

Der  Übersichtlichkeit  halber  seien  die  Elrörterungen  nur 
an  der  gebrftiicUichsten  Schaltungsart  mit  Fremdladüng  der 
Nadel  ausgeführte    Hierzu  diene  die  Schaltungss^'sie  Fig.  8. 


Fig.  8. 

Die  Mitte  der  Ladebatterie  wird  an  eine  Schachtelhälfte  (Binant) 
und  an  die  *Erde  gelegt,  die  Pole  derselben  mit  dem  oberen 
bzw.  unteren  Zuleitungsdraht  zur  Nadel  verbunden.  Hierdurch 
wird  die  eine  Halbscheibe  der  Nadel  mit  der  halben  Batterie- 
spannung  {N)  positiv,  die  andere  ebenso  hoch  negativ  geladen. 
Die  zu  messende  Potentialdifferenz  (Qi  — ^)  wird  mit  den 
beiden  Binanten  verbunden.  Wie  aus  Fig.  2  zu  ersehen,  werden 
beide  Halbscheiben  in  demselben  Sinn  (Pfeilrichtung)  gedreht. 

Kann  die  Ladebatterie  nicht  geteilt  werden,  so  schließt 
man  sie  durch  einen  großen  Widerstand  (10^  bis  10^  Ohm) 
und  verbindet  die  Mitte  des  Widerstandes  mit  einem  Binant 
und  der  Erdleitung,  die  Enden  desselben  mit  den  Nadel- 
zuleitnngen. 

Bezeichnen  wir  mit  iV^,  Q^,  Q,  die  konstant  gehaltenen 
Potentiale^  mit  L^y  L^j  L^  die  Ladungsmengen  der  einen  Nadel- 
halbscheibe und  der  Binanten,  so  ist.  die  auf  diese  Halb- 
scheibe bei  Drehung  um  den  ESnheitswinkel  [a)  wirkiende  Kraft 
gegeben  durch  die  Änderung  der  potentiellen  Energie  E^  des 
Systems: 

21* 


3t« 


(3?; 


I 


4L, 

*9 


*Ä-Jür 


OfmtMMJVlMi« 

asf  die  zweite,  aü 
a»,  00  tAaiUak  wir: 


HQ^-Q^l-H^-S^Y 


GHddbiiiig  (4)  ud  (5)  addi^,   gibt  ftr 
d0r  gßozen  Schöbe  die  «ifiiebe  Bexiefang: 


Dtdiwinkel 


u  «■  eonrtp 


( 


dm'^   d 


J),  «-cc««tc»i--Äg(^-^, 


oder,  wenn  die  Potentiale  der  NaddhiÜftm  wie  beaekriebeo 
entgegengesetzt  g^dcb  gemaeht  werden: 

(6)  «-2.oon8tJ^(«i-^. 

2>#r  Vergleieh  diuer  Gleidamg  mit  OldekuMg  (1)  tmgt  $ofoTt 
dU  große  ÜberUgenhrit  de$  JBmaniensysiems  über  da$  Qitadranitn- 
tjfiienu  DU  Auischläge  sind  auch  ohnB  KomwuUaüom  der  zu 
meii$nd$n  Potentialdifferenx  und  dem  NadelpoUmtial  preportionalj 
und  zwar  auch  für  beliebig  Ueine  Werte  von  Ni 

Anob  bezüglich  der  Störung  durch  Kontaktpotentialdiffe- 
renzen zwischen  Schachtel  und  Nadel,  die  bei  vorstehender 
Ableitung  auBer  acht  gelassen  sind,  ist  das  zweiteilige  Slystem 
dem  vierteiL'gen  weit  überlegen. 

Fertigt  man  die  beiden  Hälften  der  Nadelscheibe  aus  dem- 
selben Stück  Aluminiumblech  an,  so  wird  die  ganze  Scheibe 
durch  die  Kontaktkraft  gleichmäßig  geladen;  ein  Drehmoment 
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kaoB  dalur  nicht  entstehen.  Aach  der  Kontaktkraft  zwüchen 
dm  btidea  Quoten  IftSt  sich  durch  Anfertigang  aas  einem 
QoBatltok  begagnan.  Weitere  wichtige  Vorteile  des  Bioanten- 
BTstenu  warden  vnten  besprochen  werden;  anTor  seien  einige 
Worte  Aber  die  Lutromente  selber  gesagt. 

1.  Xnitvaaiaiit  mit  Zeig«rmbleaang. 

"  Dcc  Umstand,  daB  nach  G-leichang  (6)  die  Drehwinlral  der 
Nadel  da  an  die  Binasten  angelegten  l'otentialdifFtfani(Q|  —  ^ 


Fig.  *. 


proportional  lind,  ermöglicht  die  Konstruktion  eines  Zeiger- 
inatromeotee  mit  großer  proportionaler  Skala.  Stellt  man  von 
Anfang  an  den  Nadelspalt  mit  einem  Winkel  von  etwa  40" 
gegen  den  Binantenspalt,  so  besteht  Froportionalit&t  zwischen 
Aossdil^  «  und  (Q,  —  ^  Ober  einen  Drehwinkel  von  100". 
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F.  Dohzaleh 


Bei  einer  Zeigerlänge  von  6  cm  erhBlt  man  mithin  eine  tOO  inm 
lange  proportionale  Skala. 

In  nachstehender  Tabelle  sind  zdm  Belege  einijge  Hes* 
sangen  wiedergegeben. 

Die  Nadel  war  an  einem  2,5  cm  langen  ]^Iatindraht  Ton 
0|01  mm  Stärke  aufgehängt.  Die  Znleitong  zor  zweiten  Nadel- 
hälfte bildete  ein  S  cm  langer,  löse  herabhängender  Platindraht 
von  0,007  mm  Dicke.  Die  Nadelhälften  waren  mit  +80  bzw. 
—80  Volt  geladen.    Die  Sohwingangsdaüer  betrag  7 


Aimichlflg 

«?i- 

<?i)  Volt 

Grad 

• 

amgelegt 

iint 

o  berechnet 

18,95 

2 

8,98 

28,00 

;« 

8,00 

4M0 

12 

(l2,fKÖ 

66,05 

ift 

16,61 

69,90 

80 

- 

19,97 

97,50 

1^8 

97,86 

«-»• 


..»•T 


Die  in  der  letzten  Koluibne  wiedergegebenen  Werte  wurden 
mittels  der  Gleichänj;  (^-f^s)«"?  (^/^;^)  berechnet  Da  bei 
der  Zeigerlänge  von  o  ^m  der  iiiässchlu  von  1  ^  einem  Hilli- 
meter  entspricht,  so  liegen  d;e  Abweichdngen  von  vollkommener 
Proportionalität,  erst  t>ei  äeiii  letzten  W^rt  wesentlich  über 
dem  Ablesungsfehleri  Di^  ^roppH^onl^^  .dieses  statischen 
Instrnmentes  ist  mit&in  eoäis^&ot  me  'Jü  dir  besten  ekktro» 


mßgnetischen  8lroimmes$er\  Doith  Xnweüdiinff  höherer  Lade- 
Spannung  und  YäHrendoiig  mnes  djEUmJ^r6n  Auf hängedrahtes 
läßt  sich  die  Ejnitifi^älichkeit  noch  (M;wä  10  ffich  steigern.  Die 
Proportionalität  disr  Atisschl&se  j^eiot  adcÜ  erhalten,  wenn 
man  die  Nadel  nur  init  wenigen  voll  fäfladti  so  daß  die  Em- 
pfindlichkeit des  Instrumentes  durch  Veränderung  der  Lade- 
spannung in  weiten  Grenzen  variiert  werden  kann.  Fig.  4 
gibt  eine  Abbildung  des  Instrumentes;  eine  genaue  Besdu^ei- 
bung  der  Konstruktion  soll  demnächst  in  der  Zeitschrift  für 
Instrumentenkunde  erfolgen.  Hier  sei  nur  erwähnt^  daß  die 
ein  Kugelsegment  bildende  Nadelscheibe  aus  Aluminiumblech 
von  0,01  bis  0,02  mm  angefertigt  und  zur  Versteifung  mit  ein- 
gedruckten konzentrischen  Eiefen  versebeii  ist.    Infolge  äei* 
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geringen  Trftgheit  des  Systems  ist  die  Anbringung  einer  be- 
sonderen DftmpfiingsTorrichtnng.  nnnötig  und  erfolgt  die  Zeiger- 
einBtellung  fiist  aperiodisch  (Dftinipfungsyerh&ltnis  oa.  9).  Alle 
Isolationen  sind  in  Bernstein  ausgef&hrt.  Eine  Arretierungs- 
Yorrichtong  macht  das  Instrument  transportabel. 

In  idiostatischer  Schaltung  sind  die  Ausschlftge  über  die 
ganie  Skala  nahe  dem  Quadrat  der  angelegten  läpannung  pro- 
portionaly  wie  nachstehende  Messungen  sseigen^  welche  mit  d^m 
gleichen  Instrument  und  Aufh&ngedraht  wie  oben  ausgeftihrt 
wurden.  


Grad 

«?i- 

ft)  Volt 

ÄOgelegt 

ans  «  berechne^ 

4,8 

16 

16,8 

n,i 

82 

81,5 

27.0 

40 

89,6 

64,0 

66 

(66,0) 

70,6 

64 

64,0 

88,6 

!          72 

71,8 

Die  berechneten  Wette  worden  mittels  der  Gleichnng 

E  m.  7,621  yä 

1 

erhalten.  Die  Genauigkeit  der  Messung  ist,  wie  diese  Zahlen 
zeigen  y  bei  idiostatischer  Schaltung  merklich  geringer  als  bei 
Schaltung  mit  Nadelladung.  Es  ist  düs,  wie  unten  gezeigt 
wird,  durch  die  bei  idiostatischer  Schaltung  stärkere  EraftUnien« 
Streuung  der  Nadel  Temrsacht 

t)ie  Einstellungen  sind  bei  Wechselstrom  Yollkommen  un- 
abhängig Ton  Kurvenform  und  Periodenzalit  Die  Prüfung 
wurde  bis  zu  einer  Frequenz  von  80ÖÖ  Perioden  pro  Sekunde 
ausgedehnt.  Die  Eichung  kann  daher  mit  Gleichstrom  ge- 
schehen. Das  Instrument  eignet  sich  äiidi  vorzüglich  zu 
Leistungsmessungen.  hegt  man  die  Pole  des  zu  untersuchenden 
Apparates  an  die  Nadelzuleitungen,  die  Binanten  an  einen  von 
demselben  Strom  durchflossenen  Nbrmalwiderstand,  so  sind 
die  2SeigereinsteUungen  der  in  dem  Apparat  yerbrauchten 
Wattzahl  proportiotial ,  gleichgültig,  ob  ^  sich  uln  Wechsel- 
strom beliebiger  Form  und  Periode  oder  Gleichstrom  handelt. 
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Mit  d«B  QoadmiteDijBiefli  ist  die  HantaDng 
tttigBQ  Z^fßi  Im  b  miicatw  wuäSgbAf  oe  cuMdbe  bma  Ota* 
dunif  (1)  fliBKitig  mpfoportiomle  AMAnigs  Bmk|L  Amt 
ftoeh  dis  liüiMwiiUiBrUwi  AmABlga  nud  iafajge  dar  Knftp 
finieiitbesiiiig  der  Nedel  (f|^  vnten)  nar  Im  n  bbimi  Diek* 
wiBkd  Ton  etwm  16*  proportumaL 

2W#  JVtfpwti#MB»  Ar  ftuffitfirfw  jfaiirl%f  Ar  T^mffrf- 


2.  Instrvaeat  bÜ  Spiegeiableimag. 

Die  große  Überiegenheit  dM  sweitefligen  SjetoBMi  kommt 
auch  bei  Anwendung  Ton  l^iegebblesmig  nr  Geitamg.  Eine 
Abbildnng  des  hierfllr  emgeriditeten  InstromentM  (naoh  Weg- 
nahme dee  Süßeren  Schatanantda)  gibt  Fig.  B.  Im  wesent- 
lichen ist  die  Eoastraktion  die  i^eiehe,  wie  diejenige  des 
ZeigerinstnimenteSy  nnr  bedingt  der  Brsati  dM  Zeigers  durch 
einen  Ablesespiegel  eine  etwas  hShere  Baoart 

Die  Messungen  haben  auch  hier  die  theoretisehen  Schlüsse 
auf  das  beste  best&tigt  In  nachstehender  Tabelle  sind  einige 
Vergleichsmessungen  von  eimeitigen  (nicht  kommutierten)  Aus- 
schlftgen  an  dem  Spiegelbinant  und  einem  Spiegelqpiadraat  von 
gleicher  Schachtelgröße,  Schachtel  weite,  gleichem  Aufhftnge- 
draht  etc.  wiedergegeben. 

Auf  hSogedrsht  0,01  mm  staik,  10  cm  hung  (Platin). 

unterer  ZnleitoiigMlniht  0,004  mm  stuk,  S  em  lang. 

Sehwingongidaner  12  Sek.    1  m  Skslenabstaad.    20  Volt  Naddlsdong. 


«?i-Oi) 

Eiiüeltiger  Anaschlag 

in  mm 

PMeieni 

Volt 

«bgeleeen 

snf  Bogen 
lediudert 

bereebnet 

in  mm 

Binant 

2fi 
4,0 
6,0 
7,7 

68,62 
126,95 
192,10 
248,80 

68,54 
126,28 
189,82 
248,48 

68,27 

126,54 

(189,82) 

248,59 

-0,27 
+0,26 

+0,11 

Quadrant 

2,0 
4,0 
6,0 
6,9 

59,80 
126,60 
197,90 
282,10 

* 

59,74 
125,98 
195,40 
228,07 

65,18 
180,26 
(195,40) 
224,71 

+  5,4 
+4,8 

-8,4 
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Die  Werte  in  der  zweiten  Kolumne  enthalten  die  anf  den 
Bogen  reduzierten  Ablesungen.^)  Die  berechneten  Werte  wurden 
unter  Annahme  ToUkommener  Froportionalit&t  aus  dem  Aus- 
schlag für  6  Volt  erhalten.  Als  Skala  diente  bei  diesen  wie 
bei  allen  nachstehenden  Messungen  eine  Tonfiglich  geteüte, 
gläserne  Millimeterskala  aus  den  Keisschen  WeAstftiten,  so 
daß  die  Schätzung  der  Hundertstel  Millimeter  noch  zulässig 
erschien.  Da  die  liUige  dieser  Slvia  nur  0,6  m  betrug,  wurde 
sie  mit  dem  Fernrohr  stets  im  Älyittand  Ton  1  m  Tom  Spiegel 
des  Instrumentes  aufgestellt,  um  die  gleichen  Verhältnisse  zu 
bekommen,  wie  bei  der  üblichen  Meterskala  im  Abstand  Ton 
2  m.  Wie  die  obige  Tabelle  zeigt,  gibt  das  zweiteilige  System 
selbst  bei  der  niedrigen  Ladespannung  von  nur  20  Volt  einseitig 
noch  vorzüglich  proportionale  Aussdlääge,  während  bei  dem  Tier- 
teiligen  System  die  Ausschläge  um, 9  Proz.  Ton  der  Proportio- 
nalität  abweichen.  Die  Messungeii  bestttigen  mithin  auts  beste 
die  obigen  theoretischen  Erörterungen  (Gldehungen  (1)  und  (6)). 

Bei  der  Heirstellung  der  Nadel  war  k^ne  besondere  Sorg- 
falt auf  genaue  Gleichheit  der  beiden  l^adelhälften  gelegt 
Durch  eine  solche  Abgleichung  ließe  sich  die  Präzision  der 
Messung  noch  weiter  treiben,  doch  besteht  hierfür  kein  prak- 
tisches Bedürfnis. 

Bei  den  kommutierten  Atisschl&gen  Jiebto  sich  diese  kleinen 
Ungleichheiten  heraus,  So  fta,ß  die  M^ungen  noch  etwas 
präziser  werden,  wie  die  nächstehendeii  Messungen  zeigen. 

Aafhftngedrshiii) cm  liuig,  6,01  moi  stsirl^  (fetnes  PÜtin). 

Untere  Z^feitoDg  0,00i  mm  stsc^  ftW^.üuig* 

Daaer  einejf  BatSschwingttng  lä  S^    DÜiDf^W^^haitnis  9. 

Nadellsdumr  +  65  Volt  bzw.  -  65  Volt    SkämBstsad  1  m. 


(ft-W 

Kommutierter  AoBscblag  in  mm 

Difereni 

Volt 

abgelesen 

auf  Bogen 
reduziert 

berecbiiei 

in  mm 

0,02 

10,20 

10,20 

10,18 

-0,02 

0,20 

102,16 

102,08 

101,88 

-0,20 

0,40 

204,80 

204,14 

208,74 

0,60 

808,06                 805,62 

(805,62) 

-0,40 

0,80 

411,77 

406,18 

407,50 

+  1,20 

1)  Vgl.  F.  KoblrauBcb    Praktiscbe  Physik,  X.  Aufl.,  p.  636. 
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Die  Potentialmessungen  sind  also  über  die  ganze  Skala 
mit  einer  GFenauigkeit  Ton  2  Promille  ausflibrbar.  Zu  den  vor- 
siebenden  Hesenngen  wnrde  absicbtiicb  ein  längere  Zeit  in 
Oebrancb  befindlicbes  Instrument  mit  stark  verbogener  Nadel- 
scbeibe  benntästy  nm  wirUieb  praktisebe  Werte  zn  erbalten. 
Dnrch  Jnstiemng  der  Nadel  l&Bt  sieb  die  Genatrigkeit  leicbt 
änf  1  Promille  steigern.  Wie  ans  dein  D&mpfdngsyerbftltnis 
Tön  9  zn  erseben,  läßt  die  Dämpfung  nichts  zu  wünschen 
übrig,  audi  ist  die  Scbwingungsdauer  niobt  unbequem  groß. 
Durcb  Erböbung  der  Ladespannung  kann  man  die  Empfind- 
licbkeit  nocb  über  7  facb  vergrößern  (Fig.  6),  durcb  Verminde- 
demng  der  Ladespannung  bis  1  Volt  auf  den  ISO.  Teil  er- 
niedrigeui  so  daß  man,  o'bne  an  dem  aufgestellten  Instrument 
selbst  etwas  ändern  zu  müssen,  ebensogut  Potentiale  von 
einigen  Millivolt,  wie  von  100  Volt  zu  messen  vermag.  Dieser 
über  fünf  Zehnerpoienzen  gehende  Meßbereich  ist  einer  der  Haupt» 
Vorzüge  des  xweiteüigen  Systems^  es  wird  bierdurcb  das  zeit- 
raubende Auswecbseln  des  Aufbänge&dens  bei  Übergang  zu 
einem  anderen  Empfindlicbkeitsbereicb  vermieden. 

Durcb  Verwendung  eines  dünneren  Aufbängedrabtes  und 
böberer  Ladespannung  läßt  sieb  die  Empfindlicbkeit  maximal 
bis  etwa  10  mm  pro  Millivolt  steigern,  so  daß  sich  dann 
statische  Messungen  bis  auf  10~^  Volt  ausführen  lassen,  doch, 
erreicht  die  Schwingungsdauer  unbequeme  GrOße;  die  Ver- 
wendung dünnerer  Suspensionen  als  0,01  mm  empfiehlt  sich 
daher  nur  ausnahmsweise.  Dnrch  die  untere  Zuleitung  wird 
die  Empfindlichkeit  nicht  merklich  beeinflußt,  da  diese  vOllig 
unbelastet  und  daher  leicht  wesentiich  dünner  als  der  belastete, 
obere  Aufbängefaden  gewählt  werden  kann.  Infolge  der  Nicht- 
bdaetung  des  unteren  Fadens  ist  auch  die  Komplikation,  die 
seine  fänfthrnng  mit  sich  bringt,  nur  gerkig,  so  daß  die  Anf*^ 
Stellung  eines  Binäntenelektrometers  nur;  wenig  mehr  Mühe 
macht  als  diejenige  eines  Quadrantenelektrometers. 

Pie  Ausschläge  des  Binanteninstrumentes  sind  bei  gleichen 
Gfröße  von  Schachtel,  Nadtil,  Nadelpotential  und  gleichem  Auf-, 
hängedraht,  wie  der  in  der  Gleichung  (6)  aufttetende  Faktor  2 
zeigt,  zwar  doppelt  so  groß  als  diejenigen  des  Quadrantenelektro- 
meters, gleichzeitig  ist  aber  auch  die  Kapazität  zweifach  größer. 
Bei  gleicher  Kapazität  sind  die  Bmpfiiidlicbkeiten  beider  Systeme 
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dieeelben.  Dies  gilt  jedooh  nur  BoUnge  du  NaddUdnngen 
unterhalb  200  Yolt  bl^ben,  bei  hohen  Naddpotentirien  ist  du 
tweiteilige  System  dem  nerteiligen  an  Empfindlichkeii  ILber- 
legn. 

In  nachstehender  Fig.  6  sind  Hessnngen  der  Empfindlich- 
keit bei  Terschiedenen  Nadelladnngm  an  T&llig  ^eidi  diman- 
nonierten  InaimmenteD  mit  swäteiligen  und  Tiarteiligen 
STBtemen  wiedergegeben.    Die  ang^ebeoes  Nadelladnngen  be- 
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denten   t&r  den   Binant   die   Poteatialdiffereai   . 
Nadel-Halbacheiben  {N^  —  N^     Die  Empfindlichkeiten   beidi 
Iiistmmente  sind  daher  bei  niedrigen  Ladimgeii  die  gleiciu 
Während  jedoch   der  Qoadrant  bereits   bei  800  Volt   sei» 
Mazimalvert  von  8,4  mm  erreioht,  at^gt  die  Empfindliol 
des  Binanteo  weiter  an  und  scbemt  erst  bei  etwa  1500  Vol 
Ijadnng  einen    oberen   Grenzwert  von   18  mm   zu   erreicb« 
Dieser,  der  Gleichung  (1]  widersprechende  Verlanf  der  Empfind- 
lichkeitsknrTe  des  Qnadrantenelektrometers  rfihr^  wie  von  Gnye 
sowie    beaonders    darch    die    wertvollen   Untersuchungen   Ton 
E.  Orlich')  and  H.  Schnitte*)  nachgewiesen,  daher,  daB  die 
EapaziUtte&Qderang  bei  Drehung  der  Nadel  nm  den  ESnheits- 
winkel  (vgl  oben)  nicht  Itonstant,  wie  bei  Ableitung  der  Maz- 
wellschen  Gleichung  (1)  angenommen,   sondern  sich  mit  m- 


1    E.  Orlieb,  Zütaohr.  f.  InstrameDlenk.  SS.  p.  9T.  1908. 
8}  H.  Sohultse,  Zeitichr.  f.  Itutrnmeutenk.  27.  p.  6&.  190T. 
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nehmendem    Nadelpotential  N   and   wachsendem    Drehwinkel 
betr&difHch  TSrUeinert 

Die  Ursache  dieser  Abnahme  von  \  liegt,  wie  ich  mich  durch 
mehrere  Versnche  fibenengte,  in  folgendem:  Von  den  radialen 
B&ndem  der  Quadrantennadel  gehea  die  elektrostatischen 
Kraftlinien  nicht  nnr  ■enkreiibt  zn  den  Schftchtel<iiAnden  hin- 
fiher,  sondern  strenen  hetribshtüch  in  horizontaler  Richtung  in 
die  Schachtel  hinein.  Die  EapaxitfttBSnderang  bei  Drehnng 
der  Nadel  mnB  nnn  aber  dorch  die  strenenden  Kraftlinien 
wwentlich  beeintrtchtigt  werden,  indem  dirna  z.  B.  bereits  ron 
QoadnuitfflipaaT  2  nach  1  DhertreteD,  wenn  die  Nadel  sich 
Ton  1  nach  2  hew^. 


Flg.  7.    KnfUiniflnTflrUnf  In  QiudnuttetisohachteL 


Fig.  8.    KraftÜDienTerlaiif  in  BltwotetwchsohteL 

Zum  Nachweis  dieser  Überlegung  wnrde  der  Eraftlinien- 
rerlaof  innerhalb  einer  Qaadrantenschachtel  nach  dem  Ver- 
fahren Ton  H.  Seddig  nperimenteU  ermittelt,  indem  zwei 
Uessinglinion  Q  (Fig.  T),  den  Qaerschnitt  der  Schachtel  dar- 
stellend, und  eine  kSrzere  Schiene  N,  als  Nadelquerschnitt, 
auf  dem  Boden  einer  Ebonitschale  befestigt  worden.  Die 
beiden  Sdiienen  Q  waren  mit  dem  einen,  die  Schiene  N  mit 
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dem  aweiten  Pol  einer  Inflaenimuchine  Terbondan.  In  die 
Sehale  wurde  TerpentiaSl  mit  anl^eBcliwemmtem  Chinininl&t 
eing^cnBen.  Die  nadelfQrmigen  Kristalle  di^  Ghininial&is 
Btellen  sich  in  die  Bichtang  der  £raftlinien  ein,  Ümlidli  wie 
Eiienfeile  im  Magnetfeld.  In  der  dnroh  Phott^^phie  er- 
haltenen EHg-  7  ist  die  starke  EraftUoienstrenong  der  Nadd 
nach  redits  und  linki  deutlich  zd  erkennen. 

Es  erhellt  hieraos  ohne  weiteres,  daB  aidi  bei  zonebmen- 
dem  Nadelanaschlag  und  Nadelpotential  die  Wirkung  der  Eraft- 
linienstreaimg  [TerkleinemDg  von  A)  gleichMla  rergrOBert  und 
infolgedessen  die  Empfindlichkeit  des  Quadrantensjstenu  den 
durch  Fig.  6  wiedergegebenen  Verlauf  zeigt. 

Das  BinantenSTStem  ist  in  dieser  Beziehung  weit  ttber- 
legen,  und  zwar  ans  folgenden  GrOnden: 

Einmal  üt  der  Einfluß  der  Kraftlinieustreuung  an  sieb 
geringer,  weil  der  Winkel  zwischen  Nadelspalt  und  Scbacbtel- 
spalt'hier  in  der  Nulkge  90"  beträgt,  während  hei  dem 
QnadrantenBystem  zwischen  den  streuenden  radialen  Rändern 
der  Nadel  und  dem  nächsten  St-bachtelspalt  nur  ein  Winkel 
von  46°  besteht  Ferner  läßt  sich  die  vom  Nadelspalt  aus- 
gehende ätreunng  noch  dadurch  sehr  stark  Tennindem,  dafi 
man,  wie  oben  erw&hut,  die  eine  Nadelh&lfte  ebenso  hoch 
positir  über  das  QnadrantanniTeaa ,  wie  die  andere  negativ 
aofl&d^  [N^^  —  N^  Dies  wird  dorch  die  ob«t  erwfthnle 
Schaltung  [Fig.  3)  in  einfachster  Weise  eneicht  Hierdurch 
werden  die  Kraftlinien  gezwungen,  an  dem  Nadelspalt  von  euer 
Halbscheibe  im  scharfen  Bogen  auf  die  zweite  ttberzugeben. 

Büg.  8  gibt  die  experimentelle  Aufnahme  des  KrafUinien- 
▼erlaofis  älr  den  Querschnitt  durch  eine  Binantensbhachtel 
wiedw.  Man  erkennt  deutlich,  daß  das  an  dem  Nadelspali 
(in  der  Mitte]  entstehende  inhomogene  Kraftfeld  sehr  schmal 
ist.  Hiermit  ist  der  störende  Einfluß  der  Kraftlinienstreaong 
weitgehend  eliminiert.  Infolgedessen  lä6t  sich  die  Empfind- 
liebkeit  bei  dem  zweiteiligen  System  durch  ErbOhung  der 
Ladespannnng  erheblich  weiter  steigern  als  bei  dem  Quadranten- 
system (Fig.  6),  ferner  liegt  hierin  der  innere  Grund  dafttr, 
daß  man  bei  ersterem  System  eine  vollkommenere  und  über 
einen  viel  größeren  Winkel  reichende  Proportionalität  der  Aus- 
schtilge  erhält  [Tabelle  p.  818)  als  bei  dem  letzteren. 
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Diese  Vorzüge  werden  im  vollen  Maße  jedoch  nur  dann 
erreicht,  wenn  die  Nadelladüng  symmetrisch  ist  {N^  =  —  N^) 
Untersoheiden  eich  die  absoluteai  Beträge  der  Nadelpotentiale 
wesentlich  Toneinpndery  so  dehnt  sich  der  inhomogene  Teil 
des  Fddes  am^  wie  sidi  durch  eine  Kraftlinienanfaahme  leicht 
leigen  ULfit,  and  die  Proportionalität  der  Ausschläge  hört  schon 
bei  einem  kkineren  Winkel  au£ 

Bd  Messung  von  Wecbselspannungen  in  idiostatischer 
Schaltung  l&Bt  sich  die  symmetrische  Ladung  der  Nadelhälften 
natürlich  nicht  erreichen,  die  Streuung  am  Nadelspalt  wird 
grOfier  und  die  Gftte  der  Ausschläge  läßt  schon  bei  kleinerem 
Drehwinkel  nach.  In  welchem  Maße  dies  der  Fall  ist,  zeigt 
der  Vergleich  der  Tabellen  p.  818  und  819.  Trotzdem  bleibt 
naiOrlich  infolge  des  oben  (p.  826)  genannten  Grundes  das 
zweiteilige  System  auch  in  diesem  Falle  dem  vierteiligen  über- 
l^ien,  nur  ist  der  erzielte  Vorteil  wesentlich  geringe  als  bei 
statischen  Messungen. 

Schließlich  sei  noch  erwähnt,  daß  man  einige  Vorteile  des 
zweiteiligen  Systems  auch  durch  Abänderungen  am  Quadranten- 
system erreichen  kann,  und  zwar  auf  zweifache  Weise.  Ent- 
weder, indem  man  die  einfache  Nadel  des  Quadrantenelektro- 
meters durdi  zwei  kreuzweise  zueinander  gestellte,  jedoch  von- 
einander isolierte  Nadeln  ersetzt  Lädt  man  dann  die  eine 
Nadd  durch  den  Aufhängedraht  z.  B.  positiv,  die  andere  durch 
eine  untere  Zuleitung  negativ,  so  gilt  auch  f&r  dieses  System 
die  einfache  Gleichung  (6),  dasselbe  liefert  auch  einseitig  pro- 
portionale Ausschläge.  Der  gleiche  Vorteil  wird  erreicht,  wenn 
man  zwei  Quadrantenschachteln  übereinander  anordnet  und 
die  zugehörenden  Nadeln  an  gemeinsamer  Achse,  jedoch  iso- 
Kert  voneinander,  befestigt 

Durch  Versuche  habe  ich  mich  überzeugt,  daß  man  durch 
beide  Anordnungen  einseitig  proportionale  Ausschläge  erhält, 
die  auf  Beseitigung  der  Eraftlinienstreuung  beruhenden  Vor- 
teile werden  jedoch  nicht  oder  nur  in  bedeutend  geringerem 
Maße  erreicht  Das  zweiteilige  System  ist  also  diesen  An- 
ordnungen vorzuziehen.  Nur  fQr  gewisse  Nullmethoden  bei 
Wechselstrommessungen  erweist  sich  die  Anordnung  von  zwei 
Quadrantenschachteln  vorteilhaft  Es  soll  darüber  in  anderem 
Zusanunenhang  berichtet  werden. 


828  F*  Dolezalek,     Binantenelekirometer  utw, 

ZJXBBjamenfMnxmg. 

Die  Yorstehend  beschriebenen,  auf  einem  inerrt  Ton 
M.  Curie  angegebenen  Prinzip  beruhenden,  Binantendektro- 
meter  weisen  gegenüber  den  Qaadrantenelektrometem  folgende 
Vorzflge  auf: 

1.  Für  die  Nadelablenkung  gilt  bei  Schaltung  mit  Fremd* 
ladnng  der  Nadel  die  einfache  Gleichung 

2.  Infolgedessen  sind  nicht  nur  die  kommutierten,  sondern 
auch  die  einseitigen  Ansschl&ge  proportional^  und  zwar  bis  zu 
beliebig  kleinen  Nadelpotentialen  herab. 

8.  Die  Proportionalität  der  Ausschläge  erstreckt  sich  über 
einen  7  fach  größeren  Winkel  als  bei  dem  Quadrantensystem. 

4.  E^  ermöglichte  sich  die  Konstruktion  eines  ZMger- 
instrumentes  von  großer  Empfindlichkeit  und  großer  propor- 
tionaler Skala. 

5.  Die  störende  Eraftlinienstreuung  der  Elektrometemadel 
läßt  sich  bei  dem  zweiteiligen  System  weitgehend  beseitigen, 
wodurch  die  Anwendung  höherer  Ladespannungen  ermSg^cht 
und  größere  Präzision  der  Ausschläge  sowie  größere  Empfind- 
lichkeit erreicht  wird. 

6.  Durch  Anfertigung  von  Nadel  und  Schachtel  in  Oestalt 
von  konzentrischen  Eugelschalen  wurde  das  Labilwerden  der 
Nadel  bei  höheren  Ladespannungen  beseitigt. 

7.  Das  einmal  aufgestellte  Instrument  gestattet  ausschlieB- 
lieh  durch  Variation  der  Ladespannungen  Potentialmessungen 
im  Bereiche  Ton  fünf  Zehnerpotenzen. 

Bei  der  AusfQhrung  vorstehender  Untersuchung  hatte  ich 
mich  der  wertvollen  Unterstützung  der  Herren  Mechaniker 
G.  Bartels  und  P.  Almstedt  zu  erfreuen. 

Die  Instrumente  werden  in  den  Werkstätten  für  Präzisions- 
mechanik von  G.  Bartels-Göttingen  angefertigt. 

Charlottenburg,  Physik.  Inst.  d.  EglTechn.  Hochschule. 

(Eingegangen  25.  April  1908.) 
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4.  Vber  die  optischen  Eigenschaften  kolloidaler 

OoldMsungen; 

von  Walter  Steubing. 

(Mit  einer  Korrektur  versehener  Abdruck  der  Greifswalder  Dusertation.) 


Allgexneiiies. 

Die  eigentümlichen  Farbenerscheinungen  an  kolloidalen 
Goldlösongen  haben  bereits  die  Aufmerksamkeit  Faradays^) 
auf  sich  gezogen,  dem  es  gelang,  einige  wesentliche  Punkte 
aufzuklären,  indem  er  feststellte,  daß  der  bei  blauen,  roten 
und  violetten  Lösungen  ausfallende  Bodensatz  aus  metallischem 
Golde  bestand.  Desgleichen  erhielt  er  auf  Olas  und  Quarz 
durch  Zerstäubung  Goldniederschläge  von  gleicher  Färbung 
wie  die  Flüssigkeiten.  Erst  in  neuerer  Zeit  haben  dann  eine 
Reihe  von  Forschem  die  Untersuchungen  von  Goldlösungen 
wieder  aufgenommen,  haben  sich  aber  hauptsächlich  mit  den 
chemischen  Vorgängen  —  verschiedenen  Methoden  zur  Her- 
stellung der  Goldhydrosole  —  befaßt  Von  einigen  liegen  auch 
Absorptionsmessungen  und  Polarisationsbeobachtungen  vor,  die 
späterhin  erwähnt  sind.  Zu  einer  genaueren  Erkenntnis  konnte 
man  jedoch  erst  dann  gelangen,  als  durch  die  von  Hm.  H.  Sieden- 
topf und  E.  Zsigmondy*)  ausgebildete  Methode  der  so- 
genannten ultramikroskopischen  Untersuchung  ein  wichtiges 
Hil&mittd  zur  Erforschung  der  Eigenschaf  ben  kolloidaler  Gold- 
lösungen geschaffen  wurde,  denn  hierdurch  war  eine  Möglich- 
keit gegeben,  die  Lösungen  auf  ihre  Reinheit,  d.  h.  auf  die 
vollkommene  Gleichartigkeit  der  vorhandenen  Goldteilchen,  zu 
prtLfen.  Von  den  genannten  Forschern  wurde  die  Methode 
alsbald  zu  genauen  Beobachtungen   an  Goldrubingläsern   an- 


1)  M.  Faraday,  Phil.  Trans.  147  I.  p.  145.  1857. 

2)  H.  Siedentopf  n.  B.  Zsigmondy,  Ober  Sichtbarmachung  und 
Gröfienbestiminang  altramikroskoptscher  Teilchen  usw.  Ann.  d.  Phjs.  10« 
p.  1.  1903. 

Aaofti^o  der  Phfiik.   IV.  Folge.   26.  22 
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gewandt,  die  ein  völliges  Analogen  zu  der  roten  Goldhydrosole 
bilden. 

Außer  den  genannten  Antoren  befaßten  sich  noch  mit 
optischen  Untersuchungen  über  Goldhydrosole  und  Bobini^Bser 
Hr.  Ehrenhaft^),  Kirchner  und  Zsigmosdy^  und  MaJc* 
well- Garn ett.*)  In  dieser  neuesten  Abhandlung  über  tor* 
liegenden  Gegenstand  wird  die  rote  Farbe  in  Goldlösungen  und 
-gläsern  theoretisch  erklärt,  unter  der  Annahme,  daß  das  Gold 
in  Gestalt  zahlreicher  kleiner  Kügelchen,  die  aber  kleiner  als 
Lichtwellenlänge  sein  mtLssen,  im  Wasser  bzw.  Glas  entihalten 
sei.  Die  Farbe  an  blauen  und  violetten  Lösungen  findet  nach 
der  Theorie  noch  keine  Erklärung  und  ist  auch  experimentdl 
nicht  weiter  untersucht  worden.  —  Im  folgenden  sind  nun 
Beobachtungen  an  verschiedenen  roten,  violetten  und  blauen 
Lösungen  unter  Benutzung  des  Ültraapparates  gemacht,  und 
zum  ersten  Male  ist  dabei  die  Ausstrahlung  an  den  Lösungen 
quantitativ,  nach  eigener  Methode,  bestimmt  Für  die  rote 
Hydrosole  bestätigen  die  Absorptionsmessungen  im  großen  und 
ganzen  das  theoretische  Resultat  Maxwell  Garnetts.^) 

Versuchsanordnung. 

Zuerst  bemühte  ich  mich  für  jede  an  Goldlösungen  charakte- 
ristische Farbe  —  blau,  rot,  violett  —  eine  Reihe  von  halt- 
baren Lösungen  herzustellen,  die,  ungeachtet  verschiedener 
Ausstrahlung  und  Teilchengröße,  doch  in  der  Durchsicht  mög- 
lichst ähnliche  und  reine  Farben  zeigten.  Die  gewonnene 
Goldhydrosole  wurde  hierauf  im  Ultramikroskop  einer  ersten 
Betrachtung  in  bezug  auf  Farbe,  Helligkeit  und  Größe  der 
Teilchen,    Bewegung  usw.   unterworfen.    Dann  wurde  an  den 


1)  F.  Ehrenhaft,  Über  kolloidale  Metalle  (Wien.  Ans.  1908)  und 
das  optische  Verhalten  der  Metallkolloide  und  ihre  Teilchengröße  (Ann. 
d.  Phys.  11.  p.  489.  1903). 

2)  F.  Kirchner  u.  R.  Zsigmondy,  Ann.  d.  Phys.  13.  p.  289.  1904. 
8)  J.  C.  Mazwell-Qarnett,  Phil.  Trans.  203.  p.  885.  1904  und 

205.  p.  237.  1906. 

4)  Eine  theoretische  Untersnchnng  von  Hrn.  Prof.  G.  Mie  über  die 
,,Optik  trüber  Medien'*  (Ann.  d.  Phjs.  25.  p.  377.  1908),  die  erst  nach 
der  Vollendung  meiner  Arbeit  erschienen  ist,  habe  ich  mit  meinen  experi- 
mentellen Ergebnissen  noch  nicht  verglichen. 
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zweckmäSig  yerdtiniiten  Lösungen  die  Absorption  im  Spektral- 
photometer gemessen.  Weiter  wurde  das  abgebeugte  Licht  in 
bezug  auf  Färbe  und  Intensität  wieder  im  Photometer  mittels 
einer  geeigneten  Anordnung  bestimmt  Alsdann  wurde  die 
Hydrosote  in  einer  Kombination  Ton  Ultramikroskop  und 
Babinets  Eompensator  auf  ihre  Polarisation  hin  geprüft.  Eine 
zweite  genaue  Betrachtung  im  Ultramikroskop  sollte  zeigen, 
ob  die  Lösungen  während  der  eine  ziemliehe  Zeit  in  Anspruch 
nehmenden  Torhergehendeü  Untersuchungen  keine  Veränderung 
erlitten  hatten,  wobei  jetzt  auch  möglichst  sicher  die  mittlere 
Teilchengröße  festgestellt  wurde.  Schließlich  wurde  auf 
zweierlei  Weise,  nämlich  durch  eine  Art  Elektrolyse  und  Aus- 
fällen mittels  Elektrolyten,  der  vorhandene  Gtddgebalt  ermittelt 
Dies  hatte  sich  als  nötig  herausgestellt,  da  häufig  nicht  die 
ganze  in  Lösung  befindliche  Goldmenge  auch  kolloidal  aus- 
geschieden war. 

Herstellung  der  Iiösungen. 

Bei  der  Bereitung  der  Qoldhydrosole,  speziell  der  roten, 
hielt  ich  mich  zuerst  nur  an  das  Ton  Hm.  Zsigmondy^)  an- 
gegebene Rezept  und  benutzte  als  Reduktionsmittel  der  6-old- 
chloridlösung  Formaldebyd.  Nach  dieser  Methode  kann  man 
rote  Lösungen  in  der  Wärme  erhalten.  Aber  trotz  Anwendung 
der  nötigen  Vorsichtsmaßregeln  —  Verwendung  von  doppelt 
destilliertem  Wasser  usw.  —  wurden  nur  selten  Lösungen  von 
rein  roter  Färbung  erhalten.  Meist  zeigten  sie  eine  Färbung 
zum  Violett  hin  und  hatten  auch,  wie  die  Beobachtung  im 
Ultramikroskop  zeigte,  verschiedenartige  Teilchen,  was  Farbe 
und  Helligkeit  anbelangt.  Außerdem  hatten  die  mit  Formalin 
hergestellten  Lösungen  eine  nur  mittlere  Ausstrahlung  und  in 
Torliegender  Untersuchung  kam  es  darauf  an,  möglichst  ver- 
schieden stark  strahlende  Flüssigkeiten  gleicher  Farbe  zu  er- 
halten. Was  femer  die  mit  konzentriertem  Formalin  in  der 
Kälte  hergestellten  Lösungen  angeht,  so  hatten  sie  niemals 
eine  reine  blaue  Farbe  und  ließen  beim  Stehenlassen  meist 
schon  nach  wenigen  Tagen  einen  Teil  ihres  Goldes  fallen, 
waren  also  schlecht  zu  verwenden.  —  Blaue  haltbare  Lösungen 


1)  B.  Zsigmondy,  Lieb.  Ann.  d.  Chemie.  801.  p.  29.  1898. 
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ließen  sich  nun  leicht  herstellen  nach  einer  Angabe  von  Hhl 
Gutbier^)  mittels  Hydrazinhydrat. 

Im  Verlaufe  der  Versuche  ergab  sich,  daß  Hydraxin  ein 
überaus  geeignetes  Reduktionsmittel  zor  Herstellang  tob  Gh>ld« 
lösungen  jeder  Art  ist^  mittels  dessen  man  in  ziemlich  einfacher 
und  sicherer  Weise  rote,  blaue  und  violette  Hydroaole  von 
guter  Haltbarkeit  bekommen  kann,  je  nach  Konsentration  des 
Reduktionsmittels  und  Verwendung  doppelt  oder  ein&ch  destfl* 
Herten  Wassers  in  Wärme  oder  Kälte.  Dabei  ist  es  möglich, 
Lösungen  mit  groben  oder  feinen  Teilchen  zu  bekommen,  die 
ziemlich  nur  Goldpartikel  einer  Färbung  enthalten  und  wochen- 
oft  monatelang  beständig  sind. 

Zur  Herstellung  hochroter  Lösungen  ist  gerade  wie  bei 
Verwendung  von  Formaldehyd  Wärme  erforderlich,  doch  ist 
kein  Aufkochen  nötig,  sondern  eine  Temperatur  der  Lösung  tod 
ca.  70^  an  aufwärts  genügt.  Je  reiner  das  verwendete  Wasser 
ist,  desto  schneller  geht  die  Reaktion  vor  sich,  und  je  schneller 
die  Reaktion,  desto  größer  sind  die  Teilchen  in  der  Flüssigkeit 
unter  sonst  gleichen  Verhältnissen ;  außerdem  ist  natürlich  von 
Bedeutung  der  Goldgebalt  und  die  Konzentration  des  Hydrazin- 
hydrats.  Letzteres  wurde  gewöhnlich  1 :2000  verdünnt;  wenige 
Tropfen,  rasch  unter  Umrühren  zugesetzt,  genügen.  —  Um 
blaue  Lösungen  zu  erhalten,  war,  wie  auch  Gutbier  angibt^ 
unbedingt  Kälte  nötig;  bei  Verwendnog  doppelt  destillierten 
Wassers  waren  die  erhaltenen  Lösungen  ebenfalls  stark 
strahlend,  d.  h.  grobe  Teilchen  enthaltend,  und  in  der  Durch- 
sicht schön  indigoblau.  Hauptsache  ist,  daß  das  Reduktions- 
mittel recht  rasch  und  nicht  zu  sehr  verdünnt  zugesetzt  wird, 
sonst  beobachtet  man  in  der  Flüssigkeit  erst  das  Auftreten 
einer  schwach  roten  Färbung,  die  zwar  bald  durch  Blau  ver- 
drängt wird,  aber  unter  dem  Mikroskop  erscheinen  neben  den 
gelbroten,  die  blaue  Färbung  bewirkenden  Teilchen  eine  große 
Zahl  schwach  leuchtender,  hellgrüner  Partikel:  die  Lösung  ist 
nicht  homogen.  Durch  Zusatz  von  einfach  destilliertem  Wasser 
und  Verminderung  des  Goldgehaltes  erhält  man  auch  hier 
weniger  stark  getrübte  Flüssigkeiten. 

Violette  Lösungen  sind  am  leichtesten  —  häufig  unfrei- 

1)  A.  Gutbier,  Zeitscbr.  f.  anorg.  Chemie  31.  p.  44S.  1902. 
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willig  —  m  erhalt«),  ond  iwar  geht  der  ProieB  vie  bei  den 
letztenrUmteB  bl&iua  vor  sich.  War  bei  den  Yeraachen  zur 
fierstellDog  blaoer  FlBasigkeiten  das  Wasser  etwas  zu  warm 
oder  umgekehrt  bei  roten  FlQssigkeiten  noch  nicht  heiß  genug, 
oder  endlich  warde  das  Bedaktionsmittel  zu  langsam  zugesetzt, 
so  trat  zuent  bei  dem  Zusatz  des  Hfdrazt&s  rote  Färbung 
sof,  die  aUbald  nun  Violett  hin  sich  trübte,  bia  die  ganze 
Hjdroscrfe  schSn  Tiolett  dar<Jisiohiig  war;  unter  dem  Mikro- 
skop zeigte  eine  derartige  Lösung  stets  verschieden  gef&rbte 
Tttlchm,  grüne  und  gelbrote,  tod  verschiedener  Helligkeit  und 
Menge,  je  nachdem  die  Hydroaole  mehr  rotviolett  oder  blau- 
violett  war.  Eieraus  ergab  sich,  daß  die  so  erhaltene  violette 
GoldlficuDg  nicht  eine  eigene  Art  ist,  sondern  als  Qemisch 
einer  roten  und  blauen  entsteht.  Mischt  man  nachträglich 
eine  rein  rote  mit  einer  rein  blauen  zu  ODgefähr  gleichen 
Teilm,  so  erhält  man  eine  violette  Flüssigkeit,  die  sich  io 
nichta  von  einer  bei  der  Redaktion  erhaltenen  unterscheidet. 
Auch  die  spätere  Betrachtung  der  Äbsorptions-  und  Strahlungs- 
korven  an  blauvioletten  Lösungen  bestätigt  dies:  man  kann 
sie  entstanden  denken  durch  Zusammenwirken  der  Absorption 
bzw.  StnUilung  einer  blauen  und  roten  Hydrosole.  (Lösung  D.) 
So  war  es  verhältnismäßig  leicht,  rote,  blaue  und  violette 
Lösungen  mit  gröberen  und  mittleren. Teilchen  zu  erhalten; 
dagegen  Hydrosole  mit  sogenannten  Submikronen  oder  Teilchen, 
die  an  der  (Frenze  der  Sichtbarkeit  hegen,  in  einigermaßen 
konzentrierter  Lösung  zu  bekommen,  gelang  verhältnismäßig 
schwer.  Allerdings  «rbält  man  mit  Hydrazinhydrat  in  sehr 
starker  Verdünnung  und  zwar  schon  in  der  E&lte  bei  ganz 
langsunem  Mischen  rote  Lösungen  mit  Submikronen,  doch 
eignet  sich  zur  Herstellung  von  roter  Hydrosole  mit  feinen 
Teilchen  die  von  Hrn.  Zsigmondy>]  angegebene  Methode, 
veil  sicherer,  weit  besser.  Hierzu  wird  als  Beduktionsmittel 
ätherische  Fbosphorlösung  verwendet.  Auf  keine  Weise  wolUe 
es  aber  glücken,  einwandfreie,  blaue  Lösungen  mit  feinsteb 
Teilchen  zu  erbalten.  Alle  erhaltenen  Flüssigkeiten  zeigten 
kein  reines  Indigo  wie  Hydrosole  mit  gröberer  Verteilung, 
sondern  ein  mehr  schmutziges  Blau  oder  Stahlblau.   Außerdem 


1]  B.  Zaigmond;,  Zur  ErkeDntnU  der  Kolloidfl.  Jena  1S05.  p.  100. 
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losen  BQckstandslösuDgen  eine  nicUt  nnbeirftchUiohe  Menge 
unreduzierten  Goldchlorids,  das  beim  Zusatz  von  Hydrasin« 
hydrat  alsbald  kolloidal  ausgeschieden  ward  und  die  Lösung 
lebhaft  fiLrbte,  bald  rötlich,  bald  mehr  bläulich  und  Tiolett. 
Die  Strahlung  dieser  Hydrosole  war  kaum  wahmehmhar,  die 
Teilchen  unter  dem  Mikroskop  lichtsohwacb,  zahlreich,  aber 
meist  noch  einzeln  erkennbar;  bisweilen  sah  man  den  diffusen 
Schein  im  Lichtkegel  des  Mikroskops,  der  auf  Submikronm 
schließen  läßt  Gleichgültig  war  es  hierbei,  ob  die  früheren 
Teilchen  aus  der  Hydrosole  durch  Niederschlagen  mittek  Säure 
oder  durch  Mektrolyse  entfernt  waren.  (Die  Bezeichnung 
yyElektrolyse^^  kann  zu  MißTerständnissen  führen,  da  es  sich 
hierbei  nur  um  die  mechanische  Fortschaffung  der  Teildien 
durch  den  elektrischen  Strom  handelt) 

In  einigen  seltenen  Fällen  ließ  sich  dieser  Prozeß  noch 
einmal  wiederholen,  indem  die  so  eriialtenen  Gk>Idteilchen 
noch  einmal  entfernt  wurden,  worauf  die  Bückstandslösunf^ 
mit  Hydrazin  versetzt,  sich  aufs  neue  —  allerdings  riel 
schwächer  —  färbte.  Weder  Farbe  noch  Teilchengröße  in 
der  Rückstandshydrosole  zeigte  einen  erkennbaren  Zusammen- 
hang mit  der  ursprünglichen  Lösung.  —  Hieraus  ergab  sich 
die  Notwendigkeit,  bei  jeder  untersuchten  Lösung  den  aus- 
geschiedenen  Teil  des  Goldes  besonders  zu  bestimmen.  Mit 
dieser  unvollständigen  Reduktion  des  Goldes  erklärt  sich  auch 
wohl  die  Beobachtung  Zsigmondys^),  daß  der  durch  Elektro- 
lyte  gefällte  Bodensatz  aus  verschiedenen  Goldlösungen  gleicher 
Konzentration  quantitativ  nicht  übereinstimmte. 

Die  Haltbarkeit  der  Goldhydrosole  war  im  allgemeinen 
gut,  doch  zeigte  sich  bei  einigen  Lösungen  mit  großen  Teilchen, 
sowohl  rein  roten,  als  auch  blauen  nach  mehrwöchentlichem 
Stehen  allmähliche  Entfärbung,  beginnend  in  den  oberen 
Schichten  der  Flüssigkeit;  gleichzeitig  begann  ein  Absetzen 
des  Goldes  am  Boden,  ohne  daß  bei  den  roten  Lösungen  ein 
Farbwechsel  zum  Blau  erfolgt  wäre.  Nach  längerer  Zeit  war 
die  Hydrosole  ÜEU'blos  und  hatte,  wie  eine  Untersuchung  im 
Ultramikroskop  zeigte,  alles  Gold  abgesetzt.  Darch  Auf- 
schütteln ließ  sich  aber  die  ursprüngliche  Lösung  genau  wieder- 


1)  R.  Zfligmondy,  Zur  Erkenntnis  der  Kolloide,  p.  77  Anm.  3. 
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hersteUan,  nur  daB  der  Wiedmrattsfall  des  Goldes  in  einigen 
Tagen  aufii  fieiie  erfolgte.  Letzterer  Vorgang  Heß  sich  durch 
allmählidies  Anwacbeeii  der  farblosen  Schicht  ziemlich  genau 
▼erfolgen.  Es  wnrde  nun  der  Versach  gemacht,  aus  dem 
l%iken  der  Teilehen,  das  infolge  der  Reibung  gleichmäßig  er- 
folgte,  in  gem^senen  Zeiten  die  Größe  der  Partikel  zn  be- 
stimmen, aber  d4  sich  die  Resultate  nicht  in  Übereinklang 
bringen  Uefien,  wnrde  die  Sache  angegeben. 

Zu  erwihnen  bleibt  noch,  daß  die  Aufbewahrung  der 
Flüssigkeiten  in  Jenenser  Gläsern  geschehen  muß,  da  am 
anderen  Glase  sich  das  Gold  leicht  abscheidet  und  festhaftet, 
während  in  ersterem  selbst  das  ausgeschiedene  sich  leicht 
wieder  aufschütteln  läßt. 


Die  untersuchten  Lösungen. 

Zur  genauen  Untersuchung  gelangten  die  Lösungen,  die 
in  bezug  auf  Farbe  usw.  den  anfangs  erwähnten  Forderungen 
möglichst  entsprachen.  Die  im  folgenden  beschriebenen  Flüssig- 
keiten waren  in  der  angegebenen  Weise  hergestellt  (ygL  Tab.  I 
und  II  p.  338): 

A  und  C  heiß  mit  Hydrazin  {A  durch  Impfen). 

B  durch  ätherische  Phoephorldsuog. 

D  lauwarm  mit  Hydradn. 

J?  und  jP  kalt  mit  Hydrasin. 

O  kalt  mit  Hydraän.  (Aufgeschüttelter  Bodensatz  einer  früher  bereiteten 
Lösung.) 

H  kalt  mit  Hydrasin,  war  etwas  alkalisch,  durch  Zusatz  von  etwas  ver- 
dünnter Kalilauge. 


Die  AbeorptionBmesaangen. 

Die  Absorptionsmessnngen  wurden  mit  einem  Eönig- 
Martens sehen  Spektralphotometer  der  Firma  Fr.  Schmidt  & 
Haensch-Berlin^]  ausgeführt.     Der  Apparat   ist  ein  Polari- 


1)  F.  F.  Martens  u.  F.  Grünbaum,  Ann.  d.  Phys.  12.  p.  984. 
1903. 
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Bationsi^otoinetery  nämlich  die  durch  den  Objektivdoppelspalt 
eintretenden^  miteinander  zu  vergleichenden  Lichtbündel  werden 
durch  ein  dopfMlIbiMhe&des  Woltastonprisma  in  je  zwei  zu- 
einander Benkredit  schwingende  Komponenten  zerlegt.  Von 
jedem  gelangt  aber  nur  die  eine  Komponente ,  die  senkrecht 
zur  anderen  polarieiert  ist,  ins  Okular,  und  so  lassen  sich  die 
Vergleichsfeldw  im  Apparat  durch  ein  mit  Teilkreis  versehenes 
Okukumieol  auf  gleiche  Helligkeit  bringen.  Das  Verhältnis  der 
Intensitäten  läBt  sich  dann  einfach  ermitteln.  Zur  Messung 
der  Absorption  wurde  am  Apparate  die  von  Hrn.  Martens 
konstruierte  Beleuchtungsvorrichtung  ^)  angebracht,  die  die 
Vorschaltung  verhältnismäßig  langer  IlOhren  mit  Flüssigkeiten 
gestattet  AJs  Lichtquelle  diente  eine  Nemstlampe  (200  Volt, 
1  Amp.)^  die  so  durch  ein  Gestell  befestigt  wurde,  daß  während 
der  Messungen  eine  Verschiebung  nicht  auftreten  konnte.  Es 
zeigte  sieh  nämlich,  daß  bei  Benutzung  intensiver  Lichtquellen 
schon  eine  geringe  seitliche  Verschiebung  ungleiche  Beleuchtung 
beider  Spalte  und  somit  Fehler  in  der  Messung  bewirkte.  Vor 
Beginn  wurde  der  Apparat  unter  Beleuchtung  mit  homogenem 
Licht  auf  seine  Justierung  hin  geprüft.  Dasselbe  geschah  zur 
Kontrolle  nach  beendeter  Untersuchung.  Der  Meßbereich  lag 
zwischen  den  Grenzen  0,414 /ü  und  0,700  fc.  Die  beobachteten 
Werte  lagen  durchschnittlich  0,008  ju  auseinander.  Zum  Violett 
hin  sind  die  Messungen  infolge  störender  Reflexe  im  Photo- 
meter mit  einer  gewissen  Unsicherheit  behaftet,  so  daß  auch 
der  durchschnittliche  Fehler  hier  größer  ist,  als  im  übrigen 
Spektrum.  Die  Lösungen  wurden  zur  Untersuchung  in  den 
10  cm  langen  Bohren  zweckmäßig  verdünnt,  und  einmal  vor 
dem  linken,  dann  vor  dem  rechten  Spalt  des  Photometers 
durchgemessen,  um  die  Genauigkeit  zu  erhöhen.  Die  Öffnung 
der  Eintrittsspalte  betrug  0,10mm,  die  des  Okularspaltes  ca. 
0,3  mm. 

In  folgender  Tabelle  sind  die  berechneten  Werte  für  die 
Absorptionskoeffizienten  k  eingetragen. 


1)  F.  F.  Martens  u.  F.  Grfinbaam,  L  c. 
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A 

B 

0 

D 

E 

r 

0 

H 

0,419 

'  0,084B 

0,0482 

0,0892 

0,0309  1  0,0481 

0,0468 

0,0416 

0,0881 

0,424 

0,0394 

0,0404 

0,0488 

0,0886 

0,0461 

0,0458 

0,0418 

0,0198 

0,480  1  0,0346 

0,0399 

0,0428 

0.0898 

0,0448 

0,0468 

0,0898 

0,0189 

0,436 

0.0857 

0,0418 

0,0403 

0,0803 

0,0426 

0,0398 

0,0411 

0,0180 

0,444 

0,0357 

0,0387 

0,0378 

0,0299 

0,M08 

0,0389 

0,0387 

0,0185 

0,458 

0,0878 

0,0886 

0/)412 

0,0298 

0,0408 

0,0405 

0,0383 

0,0187 

0,460 

0,0365 

0,0395 

0,0398 

0,0293 

0,0408 

0,0887 

0,0382 

0,0184 

0,469 

1  0,0372 

0,0402 

0,0408 

0,0292 

0,0386 

0,0387 

0,0878 

0,0174 

0,479 

0,0425 

0,0431 

0,0417 

0,0304 

0,0383 

0,0376 

0,0868 

0,0169 

0.490 

0,0446  !  0,0488 

0,0480 

0,0387 

0,0876 

0,0881 

0,0866 

0,0169 

0,496 

0,0485 

0,0542 

0,0504 

0,0386 

0,0385 

0,0878 

0,0878 

0,0178 

0,M)2 

0,0585 

0,0565 

0,0549 

0,0861 

0,0399 

0/1407 

0,0891 

0,0178 

0,508 

0,0614 

0,0658 

0,0640 

0,0394 

0,0414 

0,0480 

0.0406 

0,0186 

0,515  '  0,0655 

0,0712 

0,071« 

0,0418 

0,0432 

0.0438 

0,0427 

0,0193 

0,522  1  0,0?24  ;  0,O73T 

0,0819 

0,0466 

0,0455 

0,0457 

0,0463 

0,01»ti 

0,530  ':  0,0724  0,0712 

0,0877 

0,0468 

0,0448 

0,0476 

0,0479 

0,0203 

0,538  "  0,0682  ;  0,0648 

0,0881 

0,0469 

0,0485 

0,0488 

0,0508 

0,0205 

0,546  i  0,0804  |  0.0547 

0,083S 

0,0460 

0,0*84 

0,0506 

0,0588 

0,0208 

0,555 

0,0586  0,0451 

0,0784 

0,0  J  38 

0,0496 

0,0528 

0,0562 

0,0209 

0,564 

0,0439  0,0357 

0,0603 

0,0412 

0,0503 

0,0646 

0,0587 

0,0210 

0,674 

0,0855  1  0,0284 

0,0448 

0,0866 

0,0518 

0,0665 

0,0818 

0,0213 

0,584 

0,0262  ,  0,0224 

0,0337 

0,0355 

0,0523 

0,0583 

0,0638 

0.0217 

0,690 

0,0218  0,0197 

0,0816 

0.0339 

0,0536 

0,0586 

0,0642 

0,0213 

0,596 

0,0206 

0,0178 

0,0268 

0,0334 

0,0540 

0,0587 

0,0644 

0,0810 

0,602 

0,0211 

0,0162 

0,0232 

0,0302 

0,0540 

0,0591 

0,0650 

0,0212 

0,609 

0,0190 

0,0188 

0,0190 

0,0308 

0,0557 

0,0600 

0,0650 

0,0812 

0,615  0,0163 

0,0120 

0,0159 

0.0298 

0,0568 

0,0602 

0,0647 

Qflin 

0,631 

0,0142  i  0,0109 

0,0189 

0,0290 

0,0567 

0,0602 

0,0688 

0,0217 

0,626 

0,0132  l  0,0097 

0,0186 

0,0878 

0,0583 

0,0607 

0,0626 

0,0211 

0,635 

0,0088  .  0,0086 

0,0088 

0,0269 

0,0590 

0,0615 

0,0619 

0,0818 

0,641 

0.0099  0,0079 

0,0084 

0,0858 

0,0595 

0,0608 

0,0601 

0,0225 

0,649 

0,0132  0,0071 

0,0084 

0,0244 

0,0593 

0,0594 

0,0583 

0,0217 

0,656 

0,0118  0,0068 

0,0076 

0,0243 

0,0602 

0,0596 

0,0568 

0,0218 

0,665 

0,0118  0,0064 

0,0073 

0,0231 

0,0608 

0,0588 

0,0548  0,0219 

0,674 

0,0065  0,0052 

0,0065 

0,0223 

0,0618 

0,0600 

0,0532  '  0,0226 

0,683 

0,0074  0,0045 

0,0050 

0,0212 

0,0626 

0,0585 

0,0510  0,0219 

0,692  ,  0,0065  j  0,U040 

0,0056 

0,0303 

0,0631 

0,0577 

0,0496   0,0227 

0,703 

0,0043 

0,0037 

0,0059 

0,0195 

0,0640 

0,0568 

0,0489 

0,0233 

I 
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Diese  Werte  der  AbsorptionskorTen  sind,  wie  später  an- 
gegeben,  fiir  gleichen  Gtoldgehalt  berechnet  Man  sieht  aus 
den  Tabellen  (TgL  auch  die  Kurven  im  Anhang),  daß  sich  bei 
roten  wie  Uanen  Lösungen  die  Absorption  bei  gleichem  Gold- 
gehalt mit  der  Teikhengrößei  die  bei  allen  Lösungen  eine 
andere  ist,  *  kaum  ändert  Das  Maximum  liegt  bei  den  roten 
Hydroedien  zwisdien  525  jufi  bis  530  fiju.  Hiermit  stimmen 
die  Resultate  von  Zsigmondy^),  die  an  Rubingläsem  und 
rote^  Lösungen  erhalten  wurden,  überein.  Das  gleiche  fanden 
Ehrenhaft^  an  Ooldhydrosole  und  Maxwell-Garnett^)  an 
Bubin^ftsem.  Die  blauen  Flüssigkeiten  zdgen  eine  gänzlich 
andere  Absorption,  die  aber  bei  den  drei  blauen  Flüssigkeiten 
untereinander  wieder  sehr  ähnlich  ist  Das  Maximum  liegt 
hier  nach  dem  Orangerot  zu  und  das  Minimum  überein« 
stimmend  bei  ca.  0,49  jlu  Die  Lösung  G  zeigt  schon  etwas 
Annäherung  in  der  Form  der  Kurve  an  die  violette  D,  die 
augenscheinlich  genügend  erklärt  ist,  als  Mischung  von  blauer 
und  roter  fiydrosole.  Die  grüngraue  Lösung  H  endlich  zeigt, 
sowohl  was  Menge  des  absorbierten  Lichtes  angeht,  als  auch 
in  der  Qestalt  der  Absorptionskurve,  ein  von  den  anderen 
Flüssigkeiten  stark  abweichendes  Verhalten. 


Messung  der  Ausstrahlung. 

Die  von  den  ultramikroskopischen  Teilchen  bewirkte  seit- 
liche Ausstrahlung,  durch  die  die  Trübung  der  Qoldhydrosole 
in  der  Aufriebt  hervorgerufen  wird,  ist,  im  Vergleich  zur  ge- 
samten  auffallenden  Lichtenergie,  in  den  meisten  Fällen  außer- 
ordentlich gering.  Den  Bruchteil  der  letzteren,  der  durch 
Strahlung  verloren  geht,  zu  bestimmen,  war  Aufgabe  der 
folgenden  Untersuchung,  um  so  feststellen  zu  können,  wieviel 
von  dem  absorbierten  Licht  auf  Rechnung  des  seitlich  ab- 
gebeugten zu  setzen  ist.     Da  diese  ausgesandte  Energie  nur 


1)  B.  Ziigmondy,  Ober  wäßrige  Löeuogen  metallischen  Qoldes, 
Aon.  d.  Gbem.  301.  p.  47.  1898. 

2)  F.  Ehrenhaft,  L  c. 

3)  J.  C.  Maxwell-Garnett,  1.  c. 
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von  der  Größe  der  Ooldteilchen  und  der  spezifischen  Intensität 
der  Beleuchtungsquelle  abhängig  sein  kann,  mußte  als  mög- 
lichst kräftige  Lichtquelle  das  elektrische  Bogenlicht  gewählt 
werden,  um  von  Fehlern  frei  zu  sein,  die  durch  Schwan- 
kungen im  Eohlebogen  entstehen  könnten,  wurde  die  Anord- 
nung so  getro£fSsn,  daß  dieselbe  Energiequelle,  die  zur  Be- 
leuchtung diente,  direkt  mit  der  Ausstrahlung  yeigUchen 
werden  konnte« 

Die  Theorie  erfordert,  daß  das  von  kleinen  Partikeln 
(klein  gegen  Lichtwellenlänge)  im  Winkel  90^  abgebeugte 
Licht  linear  polarisiert  ist  In  der  Tat  ist  dies  längst  be- 
obachtet, wenn  auch  bei  Betrachtung  mit  Analysator  im  ultra* 
mikroskop  sich  zeigt,  daß  stets  ein  schwacher  Bruchteil  des 
Lichtes  in  der  Dunkelstellung  des  Nicols  yerbleibt;  dieser  Rest 
ist  unpolarisiert. 

Im  Widerspruch  hierzu  steht  eine  Beobachtung  der 
Herren  Stoeckl  und  Vanino^),  die  nach  Einschaltung  einer 
Viertelundulationsglimmerplatte  Yollkommenes  Verschwinden 
des  Lichtes  beobachtet  haben  und  außerdem  feststellen,  daß 
das  Licht  total  elliptisch  polarisiert  war.  Dagegen  haben 
Hr.  Ehrenhaft^  und  Hr.  Müller^,  die  ebenfalls  an  mehreren 
Lösungen  die  Ausstrahlung  beobachteten,  wahrgenommen,  daß 
sie  aus  einem  Gemisch  von  linear  polarisiertem  mit  unpolari- 
siertem  Licht  bestand.  Die  von  mir  untersuchten  Lösungen 
schickten  unter  90^  eine  Strahlung  aus,  die  fast  Tollstandig 
linear  polarisiert  war.  Es  wurde  auch  der  nicht  polarisierte 
Bruchteil  des  ausgestrahlten  Lichtes  mit  dem  Spektralphoto- 
meter gemessen.  Er  betrug  rund  10  Proz.  vom  Ganzen.  — 
Für  beide  Messungen  diente  folgende  Versuchsanordnung 
(Fig.  1). 

An  dem  Spaltkopf  des  Pbotometers  war  ein  Gestell  aus 
Messing  angeschraubt,  das  die  Vorrichtung  trug.    In  die  eine 


1)  K.  Stoeckl  u.  L.  Vanino,  Ober  die  Natur  d.  sog.  kolloidalen 
Metallösungen,  Zeitschr.  f.  phya.  Chemie  80.  p.  98.  1899. 

2)  P.  Ehrenhaft,  Das  optische  Verhalten  d.  Metallkolloido,  Ann. 
d.  Phys.  11.  p.  513.  1903. 

3)  E.  Müller,  Daa  optische  Verhalten  der  kolloidalen  Metalle,  Ann. 
d    Phys.  24.  p.  1.  1907. 


Oflüelu  ß^fetuchaften  hoüaidaler  GoMÖBungen.         343 

Seitenwani  dieses  Gestelles  war  eine  Öffnnng  0  eiDgeschoitteD, 
groß  gem^,  das  zur  Beleuchtung  djeoe&de  Mikroskopobjektir 
dnrchnlsBsen.  Letzteres  gehörte  so  der,  auch  hierbei  ver- 
weiidetM),nltraiiiikni8kopischea  Beleucfatangsanordiintig  and  lieB 
ia  die  VerBnchsaoordoosg  einen  eng  begrenzten  Lichtkegel  ein- 
treten. Unter  45  o  Neigung  gegen  die  Spaltkopfebene  und  diese 
Öffiiong  befand  sich  Tor  dem  Spalt  b^  ein  Glasplättohen  C  (so- 
genanntes DeckgiSachen).  Dieses  reflektierte  einen  bestimmten 
Bruchteil  des  BeleochtOngskegeli  in  den  Spalt,   während  die 


G> 


Hanptmenge  des  Lichtes,  weiter  gehend,  in  einen  beBonderen 
Glastrog  6  eintrat,  der  vor  dem  Spalt  b^  montiert  war  und 
die  zn  untersuchende  LOaung  enthielt  Dieser  Trog  bestand 
aus  einem  kauen  StQck  abgeschliffenen  Glasrohres  von  ca.  1  cm 
Weite,  das  oben  und  untm  kleine  Ansatzröbren  a  und  a 
trug  zum  Durchleiten  der  Flüssigkeit  Seitlich,  dem  Spalt  b^ 
gegen&ber,  befand  sich  ein  eingeschliffenea  rundes  Fenster,  um 
daa  abgebengte  Licht  ins  Photometer  treten  zu  lassen.  Alle  drei 
Öffnungen  waren  dorch  aufgekittete,  dtlnne  Deckgläschen  Ter- 
schlossen.  Durch  das  Tordere  Fenster  {F}  trat  der  Lichtkegel 
in  den  Trog,  am  Seitenfenster  vorbei,  um  sich  durch  das  hintere 
Fenster  (F)  auf  der  geschwärzten  Wand  des  Messinggestellea 
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zu  verlieren.    Der  Trog  bestand  aus  firüher  erwähntem  Onuide 
(vgl.  p.  887)  aus  Jenaer  Glas. 

Ursprünglich  sollte  statt  des  beschriebenen  Trogea  die 
Eüvette  benutzt  werden ,  die  im  Ultraapparat  gebiftochlich 
ist;  sie  erwies  sich  aber  als  ungeeignet,  da  durch  Beflewm 
an  der  Kückwand  der  Eüvette,  die  aus  rotem  Glase  bestand, 
an  der  Grenzfl&che  Glas-Luft  ein  merklicher  Teil  roten  Lichtes 
in  das  Photometer  gesandt  wurde;  daneben  wnrde  auch  noch 
ein  wenig  andersfarbiges  Licht  bemerkt  Bei  der  Verwendung 
des  Glastroges  lieB  sich  reflektiertes  Licht  überhaupt  nicht 
wahrnehmen. 

Der  Zwischenraum:  Photometerspalt- Seitenfenster  war 
durch  eine  Platte  8  ausgefüllt,  die  einen  senkrechten  Schlitz 
von  gemessener  Breite  trug.  Hierdurch  ward  alles  übrige 
Licht  abgeblendet,  so  daß  nur  die  Strahlung  von  einem  bekannten 
Abschnitt  des  Lichtkegels  gemessen  wurde.  Durch  eine  Prüfung 
mit  dem  statt  des  Nicols  eingesetzten  Okular  des  Photometers 
wurde  festgestellt,  daß  das  Licht  richtig  eintrat  und  nicht  zum 
Teil  durch  den  Okularspalt  weggeblendet  wurde. 

Vor  dem  anderen  Spalt  b^  des  Apparates,  zwischen  Spalt 
und  Glasplättchen  C,  wurde  noch  ein  lichtschwächendes  Medium 
(in  Fig.  1  der  EinÜEichheit  halber  fortgelassen)  angebracht;  denn 
der  wirksame  Teil  des  bei  C  reflektierten  Lichtes  zeigte  sich 
soviel  stärker  als  die  ausgesandte  polarisierte  Strahlung,  daß 
ein  direkter  Vergleich  unmöglich  war.  Das  anfangs  zur  Ab- 
Schwächung  benutzte  Rauchglas  zeigte  sich  nicht  recht  brauch- 
bar, weil  es  die  einzelnen  Farben  nicht  gleichmäßig  genug 
absorbierte.  Besonders  nach  dem  Bot  zu  war  die  Absorption 
zu  schwach.  Als  besser  erwiesen  sich  geschwärzte  photo- 
graphische Trockenplatten,  obgleich  auch  sie  nach  dem  Bot 
zu  etwas  durchlässiger  waren.  Aus  verschiedenen  mehr  oder 
weniger  geschwärzten  Platten  wurden  die  besten  herausgesucht 
und  wiederholt  auf  ihre  Absorption  hin  gemessen.  Je  nach 
Bedarf  wurde  eine  stärker  oder  schwächer  durchlässige  Platte 
vorgeschaltet.  Wichtig  war  es,  diese  Platten  unmittelbar  vor 
den  Spalt  zu  setzen;  waren  sie  in  einiger  Entfernung  dahinter 
im  Spaltkopf  montiert,  so  zeigten  die  Vergleichsfelder  im 
Apparat  verschiedene  Färbung,  wodurch  die  Messung  er- 
schwert wurde.     Diese  verschiedene  Färbung  zeigt  sich  auch 
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sonst,  z«  B.  bei  Absorptionsmessiiiigen  —  nur  bei  Anwendung 
weiBeai  Lichtes  — ,  wenn  die  Absorptionskurve  sich  plötzlich 
■taric  ftndert  Es  war  dies  auch  ein  Kennzeichen  bei  den 
Strahhnq^esmngen  tär  plötaliche  starke  Änderung  der  Strah- 
hrngskurre  (&»  B.  StraUnngskorre  Yon  Lösuug  C  und  &). 

Z«  Beginn  der  Messungen  wurde  die  Lösung  in  den  Ölas- 
trog  eipgeflUlty  und  dann  das  Mikroskopobjektiv  so  lange  ver- 
schoben, bis  doh  die  Zone  engster  Einschnürung  des  Licht- 
kegels vor  dem  Schlitz  8  beüand.  Dieses  engste  Stück  des 
Lichtkegels,  bei  der  geringen  Schlitzbreite  (1,7  mm)  aonähemd 
gleich  dick,  vertrat  die  Stelle  des  Objektivspaltes  2^  der  ebenso 
wie  b^  ganz  wdt  ge^Shet  war.  Spalt  b^  wurde  entsprechend 
Tortreten  durch  den  Querschnitt  des  bei  C  reflektierten  Licht- 
kegels (vgl.  hierzu  auch  Fig.  3  p.  860).  Da  zur  Beleuchtung 
ein  01>jektiv  mit  ziemlich  langer  Brennweite  und  geringer 
Apertur  benutzt  wurde,  also  ein  langer  düuner  Lichtkegel 
entstand,  waren  beide  „Spalte'^  hinsichtlich  ihrer  y,ÖSnui]g<^ 
einander  gleich.  Dies  ließ  sich  auch  durch  Betrachtung  mit 
dem  Okular  bei  Beleuchtung  mit  homogenem  Licht  (vgl. 
folgendes)  feststellen.  Endlich  wurde  durch  Höher-  oder 
Tieferschrauben  des  Mikroskopobjektives  der  Lichtkegel  so 
einreguliert,  bis  er  sich  genau  in  der  Mitte  der  geö£fneten 
Objektivspalte  befand.  Zur  Kontrolle  wurde  Beleuchtung  mit 
homogenem  Licht  —  Na  im  Eohlebogen  —  verwandt.  Erst 
wenn  die  vom  Lichtkegel  erzeugte  gelbe  2>-Linie  bei  derselben 
StelluDg  der  Mikrometerschraube  am  Beobachtungsrohr  im 
Okular  sichtbar  ward,  wie  sonst  bei  Verwendung  enger  Spalte, 
war  die  VersuchsanordnuDg  justiert.  Während  der  Messungen 
war  dann  nur  darauf  zu  achten,  daß  nicht  durch  Verschiebung 
des  Eohlebogens  der  Lichtkegel  seine  Höhe  änderte.  Es  wurde 
dies  zwischendurch  in  der  angegebenen  Weise  wiederholt  nach- 
geprüfi 

Wegen  der  gewissen  endlichen  Breite  der  leuchtenden 
„Spalte^'  sind  die  gemessenen  Werte  für  die  Strahlung 
natürlich  nicht  so  genau  wie  bei  Benutzung  regulärer  Spalte 
oder  gar  wie  bei  Beleuchtung  mit  homogenem  Licht,  wenigstens 
da,  wo  die  Kurven  stark  steigen  oder  fallen.  Diese  Stellen 
waren  stets  ausgeprägt  durch  die  verschiedene  Färbung  der 
Gesichtsfelder. 

Annmlen  der  PhyBÜL  IV.  Folg«.    26.  23 
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Die  zur  Äusreclinung  (3er  Kurven  erforderlichen  EonstacteD 
Sl^hlil^breite  am  Trog,  Offnungswinkel  <f  des  reäektierten  Licht- 
kegels, Absorption  der  geschwärzten  Trockenplatte,  waren  dnrch 
eine  Reihe  von  Untersuchungeu  bestimmt.  Von  besonderer 
Wichtigkeit  war  die  genaue  Stellung  des  Olasplättchens  G  unter 
45*.  Um  diese  zu  erreichen,  wurde  der  Spaltkopf  mit  Messing- 
gestetl  und  Glasplättcben  auf  dem  Tisch  eines  Goniometers 
montiert  und  die  Neigung  des  Plättdiens  so  lange  geändert, 
bis  ein  Lichtstrahl,  der  durch  den  Spaltkopf  in  der  Richtung 
der  optischen  Achse  des  Photometera  auf  das  Plättchen  traf, 
7on  diesem  genau  senkrecht  zum  Photometerrohr  retli^ktiert 
wurde.  So  ward  eine  unveiiüiderliohd  Stedlang  des  G-las- 
plllttchens  gegen  de&  Spalt  geeichert  (die  Abwekfaung  tob  den 
.^45°  betrug  12'!].  Dooii  wurde  der  SpaltkopF  mit  d^  An- 
ordnung wieder  im  Fhotometar  befestigt  nnd  eenkre^t  znm 
Beleuchtungakegel  aufgestellt.  Die  PrQfnng  geschah  laittels 
geeigneter  Visier*orrichtnng  unter  Anwendung  eänea  Trans- 
porteurs. Diese  umständliche  Uanipulatioß  war  n&tig,  weil 
das  reflektierte  Licht  bei  geringer  Änderung  des  Ein&llwiokeh 
an  Intensität  sich  Terhältnismäßig  stark  ändert  und  die  In- 
i^nsitftt  fQr  einen  bestimmten  Winkel  berechnet  wurde  (*gL 
p.  888). 

Der  Meßbereich  bei  dieser  StrahlnngsmeBsung  war  infolge 
der  Schnöbe  des  ausgesandtea  Lichtes  geringW  als  bei  der 
AbsorptioDsbestimmnng  der  Losungen  and  lag  zwischen  ca. 
445  ftfi  und  640  ftft.  In  der  Tab.  IV  sind  die  Warte  der 
Strahlung  des  polarisieHen  Lichtes  pro  EnbikmilKmeter  ati- 
gegeben. 

Nachstehende  'Tabellen,  ebenfalls  fUr  gleichen  Groldgebalt 
berechnet,  geben  den  Bruchteil  des  absorbierten  Lichtes  an, 
der  durch  seitliche  Strahlung  verloren  geht.  Hau  ersieht 
daraus,  daß  der  größte  Teil  der  Absorption  durch  Vernichtung 
des  Lichtes  im  Hetall  zustande  kommt 

t)ie  roten  LOsungen  zeigen  ein  Maximum  der  Strahlung 
ungefähr  bei  blO  ftfi  bis  560^.  FUr  660 /(^  hat  es  Uax- 
well-Qaruett^]    durch  Rechnung    für  ttubinglas    mit    dem 


1)  J.  G.  Maiwelt-Qarnett,  I,  i 
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Brechuiigsindex  i'  =  1,56  bestimmt,  unter  der  Atmabme,  daß 
das  färbende  Gold  in  Gestalt  zahlreicher  kleiDer  Engeln  ein* 
gebettet  sei.  Wie  man  aus  der  Tabelle  sieht,  liegt  aber  an 
dieser  Steile  ,560  fi/t)  das  Maximum  der  roten  Hydrosole  C 
(Brechuiigsindex  1,33\  das  man  danach  an  anderer  Stelle  er- 
warten  müßte.  Die  Lösung  C  war  am  genauesten  gemessen 
wegen  ihrer  verhältnismäßig  großen  Ausstrahlung  und  war 
TolUtändig  homogen  [vgl.  Tab.  I}.  Die  Verschiebung  des 
Maximums  nach  dem  Eot  zu,  die  sich  bei  A  und  noch  mehr 
bei  S  zeigt,  überhaupt  die  verhältnismäßig  große  Zunahme 
der  Strahlung  im  Rot  verglichen  mit  der  im  Violett,  erklärt 
eich  leicht,  wenn  man  berücksichtigt,  daß  die  beiden  letzten 
Losungen  nicht  ganz  frei  von  blauabaorbierenden ,  gelbrot 
strahlenden  Teilchen  waren  (vgl.  Tab.  I),  die  wegen  ihrer 
wesentlich  größereu  Heiligkeit  die  ohnehin  schwache  Strah- 
lung bedeutend  mehr  beeinflussen  müssen,  als  etwa  die  Ab- 
sorption. 

Mit  wachsender  Teilcbengrfiße  nimmt  die  Strahlnng  b«i 
den  roteo  Losungen  rasch  zu,  ange^Üir  im  Terh&ltnia  dw 
Teilchen  Volumina,  wie  sich  dies  schoa  nach  der  Bayleigh« 
sehen  Theorie']  erwarten  ließ. 

Die  Ausstrahlung  der  blauen  Lösungen  ist  yerhUtniam&Big 
größer,  als  die  der  roten  und  seigt  zwei  Maxima,  am  deut- 
lichsten das  erste  nach  dem  Rot  za,  ein  zweites  angeflhr 
bei  576  fift,  also  im  Gelb,  was  nach  dem  gelbroten  Aassehen 
der  Teilchen  Toranszusehen  war.  Bei  LOsung  0  ist  der  An- 
stieg  der  Kurve  ein  außerordentlich  rascher,  wodoreh  sich  die 
auffällige,  braunrote  Trübung  dieser  Flüssigkeit  gegenflber 
den  mehr  graagrün  getrübten  S  und  F  erklärt. 

Die  Strablungskurve  der  violetten  LOsnng  2)  beatfttigt  anfi 
beste  den  Schluß,  den  wir  ans  der  Art  der  Entatehnng  and 
aas  der  Gestalt  ihrer  Ahsorptionskurve  gefolgt!  hatten,  daß 
wir  diese  violette  Goldhydrosole  als  Mischung  einer  roten  und 
blauen  betrachten  können.  Die  Kurve  zeigt  nämlich  deatiich 
das  Maximum,  das  sie  den  roten  Teilchen  (grflnstrahlenden] 
verdankt  und  auch  den  Anstieg  nach  dem  Bot  zn,  den  die 
blauen  Teilchen  hervorrufen. 

1)  Lord  Rkjleigh,  Pbil.  Mag.  47.  p.  879.  IBM. 
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Die  grüngraue  Flüssigkeit  H  zeigt,  wie  bei  der  Absorption, 
so  jetzt  aaoh  in  der  Ausstrahlung,  besonders  in  der  Menge 
derselben,  von  den  anderen  Lösungen  gänzlich  abweichendes 
Verhalten. 

In  der  erwähnten  Weise  waren  die  Lösungen  nacheinander 
durchgemessen  und  so  das  polarisierte  Licht  quantitativ  be- 
stimmt. Um  nun  auch  das  im  Mikroskop  und  bei  den 
—  später  erwähnten  —  Polarisationsmessungen  beobachtete, 
unpolarisierte  Licht  zu  messen,  löste  ich  den  Spaltkopf  des 
Photometers,  drehte  ihn  mit  dem  Messinggestell  um  180^  im 
Photometerrohr  und  montierte  ihn  aufs  neue,  so  daß  auf  diese 
Weise  die  Anordnung  vor  den  Spalten  wechselte.  Der  Trog 
mit  der  Flässigkeit  kam  in  den  Strahlengang  Yon  Spalt  &,  zu 
liegen.  War  also  Torher  von  der  Flüssigkeit  die  Tertikai 
schwingende  Komponente  des  ausgesandten  Lichtes  —  in 
diesem  Falle  die  polarisierte  Strahlung  plus  der  einen  Kom- 
ponente natürlichen  Lichtes  —  gemessen,  so  jetzt  die  hori- 
zontale, d.  h.  die  zweite  Komponente  der  unpolarisierten 
Strahlung. 

Die  so  erhaltenen  Kurven  für  das  natürliche  Licht  zeigten 
in  ihrer  Form  und  in  der  Lage  der  Maxima  große  Ähnlichkeit 
mit  denen  der  polarisierten  Strahlung.  Sie  bieten  deshalb 
kein  weiteres  Interesse,  zumal  der  Meßbereich  bei  ihnen  ge- 
ringer als  bei  letzteren  und  der  mittlere  Fehler  entsprechend 
größer  war,  beides  bedingt  durch  die  geringere  Lichtintensität 

Mit  Hilfia  der  gefundenen  Werte  ^)  läßt  sich  der  Polari- 
sationsgrad des  senkrecht  ausgestrahlten  Lichtes  feststellen. 
Aus  den  am  Schlüsse  befindlichen  Kurven,  die  den  „Polari- 
sationsfaktor^'  bei  verschiedenen  Wellenlängen  angeben,  läßt 
sich  ersehen,  daß  die  Polarisation  bei  den  verschiedenen 
Lösungen  näherungsweise  gleiche  Beträge  erreicht.  (Polari- 
aationsfeüctor:  ^P-^NjP+Nj  worin  P  die  gemessene  vertikal 
echvringende  Strahlung,  in  der  auch  eine  Komponente  des 
natürlichen  Lichtes  enthalten  ist,  und  N  die  für  sidi  gemessene 
horizontal  schwingende  Komponente  des  natürlichen  Lichtes 
bedeuten.)   Die  merkwürdige  Ähnlichkeit  der  Lösungen  in  der 


1)  Änmerhmg:   EKese  Werte  fix  dss  natfirliche  Lieht  sind  in  der 
Diasertatioii  dei  Yert  infolge  eines  Yereelieiis  m  klein  angegeben  worden. 
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PolftrisatioD  des  ausgestrahlten  Lichtes  und  die  Ähnlichkeit 
der  Eurren  polarisierten  und  unpolarisierten  Lichtes  gab  Ver- 
anlassung zu  einigen  Kon  troll  versuchen. 

Da  das  Verhältnis  von  polarisiertem  Licht  zur  Gesamt- 
menge hier  auf  einem  recht  umständlichen  Wege  ermittelt 
vurtle,  ecbien  es  wünschenswert,  direkt  das  polarisierte  mit 
dem  natürlichen  Lichte  zu  vergleichen.  Dies  geschab  in  folgen- 
der Weise.  Eine  vorn  und  hinten  durch  aufgekittete  Glas- 
feiister  verschlossene  Glasröhre  wurde  mit  der  Untersuchnnga- 
tiUssigkeit  horizontal  vor  beide  Spalte  gebracht  und  von  einem 
engbegrenzten  ParalleistrahlenbLindel  (Licbtkanal)  horizontal 
durchleuchtet  (ähnlich  wie  bei  obigen  Messungen.  So  wurde 
vom  Spalt  6,  das  vertikal  schwingende  Licht  (polarisiertes  + 
Hälfte  des  natürlichen),  vom  Spalt  l>^  das  horizontal  schwingende 
Licht  (die  zweite  Komponente  des  natürlichen  Lichtes)  auf- 
genommen, und  ein  direkter  Vergleich  war  möglich.  Dabei 
waren  die  Versucbsbedingnogen  für  beide  Spalte  die  gleichen; 
denn  selbst  der  Fehler,  welcher  auftrat,  wsil  die  Abaorpti(m 
in  der  Flüssigkeit  die  Intensität  des  Lichtkaoals  in  der  LStBog 
verringerte,  ließ  eich  eliminieren,  indem  einmal  das  Licht  von 
rechts  nach  links,  dann  umgekehrt  am  Spaltfaopf  rorbeigeftlbrt 
und  ans  den  beidesmaligen  Messungeit  da«  arithmetisch«  Mittel 
genommen  wurde.  Das  auf  dieae  Weise  erhaltene  Besnltat 
stimmte  mit  dem  auf  die  indirekte  Uethod«  erlangten  gut 
Qberein.  (Leider  UeSea  steh  diese  JCantroUvenoche  nicht  mehr 
an  den  erwftbnten  Ldsengen  A  iü»  H  aostellan  and  Tnrden 
an  einer  anderen  roten  atarfc  etrahlendot  Lörang  geaiaeht} 

Weiter  werde  geprfift,  ob  nicht  Apparatfefaler  das  Rwaltat 
fUichen  konoten.  Die  vorerwähnte  VeranduanoTdiniiig  hatte 
nur  VorauBsetzong,  daß  linear  polariaiartes  Licht  im  üioto- 
meter  such  nnr  ai»  solcbea  gemessen  worda.  TatiMitich 
aber  wurde  Licht,  das  linear  polarisiert  in  den  Appurat  trat, 
in  schwach  ^iptisches  Terwandelt,  wie  folgendermafien  feaU 
gestellt  wurde. 

Das  »orgfUtig  jostierte  Photometer  wurde  mit  dar  B»- 
le&ebtDOgavoniohtDDg  rersehen;  alsdann  warde  tot  sunam 
einen  Spalt  ein  meßbar  drehbares  Nicoisches  Prisma  b»- 
featigt,  um  die  Jnt^nsität.  des  von  dem  Nicol  be^  den  ver- 
achiedenen  Stejlnngen  dDrchgelassenea  Lii^tas  mit  dw  des 
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anderen  Spaltes  tergleichen  zu  können.  Die  Messungen  wurden 
abwechaelnd  mit  zwei  Nicols  yorgenommen  und  dabei  fand 
sich  in  keiner  Stellung  die  Intensität  gleich  Null,  vielmehr 
betrug  das  wahrgenommene  Licht,  selbst  in  größter  Dunkel- 
Bteliung  des  Nicola^  durchschnittlich  1 — 2  Proz.  des  Vergleichs- 
lichtes Tom  anderen  Spalt.  Die  Terwendeten  Nicols  waren 
fehlerfrei,  denn  brachte  man  sie  gekreuzt  yor  einen  Spalt,  so 
ließ  sich  kein  Licht  mehr  bemerken.  Hieraus  folgt,  daß  ca. 
1 ,6  Proz.  des  vertikal  polarisierten  Lichtes  fälschlich  als  hori- 
zontal polarisiertes  mitgemessen  wurde  und  von  diesem  ab- 
zuziehen ist  Diese  Korrektur  ist  bei  der  Berechnung  des  in 
den  Kurven  am  Schluß  dargestellten  Poiarisations&ktors  schon 
vorgenommen. 

Bei  Gelegenheit  dieser  Versuche  wurde  ferner  noch  nach- 
geprflft,  ob  die  in  der  Versuchsanordnung  verwendete,  ge- 
schwärzte Trockenplatte  einwandfrei  war  und  nicht  etwa 
depolarisierend  wirkte.  Zu  diesem  Zwecke  wurde  die  Ab- 
Sorptionsmessung  der  Platte,  die  unter  Beleuchtung  mit  natür- 
lichem Licht  vorgenoomien  war,  bei  Beleuchtung  des  Photo- 
meters mit  polarisiertem  Licht  wiederholt.  Das  gewonnene 
{Resultat  stimmte  mit  dem  früher  erhaltenen  recht  gut  überein. 

Folarisationsbeobaohtungen. 

Bei  den  Polarisationsbeobachtungen  kam  es  vor  allem 
darauf  an,  die  Teilchen  einzeln  in  polarisiertem  Licht  sehen 
zu  können.  Es  mußte  also  wieder  der  Ultraapparat  —  aller- 
dings mit  einer  Änderung  —  angewendet  werden.  Bis  wurde 
nämlich  die  Küvette  mit  der  Untersucbungsflüssigkeit  nicht  hori- 
zontal am  Mikroskop,  sondern  vertikal  auf  einem  Gk)niometer  in 
der  Drehaebsenrichtung  des  Apparates  befestigt,  und  statt  des 
horizontal  drehbaren  Fernrohres  wurde  das  Beobacbtungs- 
mikrosl^p  angebracht.  Hierdurch  war  es  möglich^  das  Mi)c;*o- 
skop  nicht  i^llein  senkrecht  zum  Beleuchtungskegel ,  soAcJem 
ijinter  jeder  beliebigen  Neigung  gegei^  denselben  zu  benutzen. 
In?  Tabus  des  Mikroskops  hefand  sich  —  um  die  optische 
Achse  drehbar  —  ein  Babinetscher  Kompensajbor  und  iin 
Okular  ein  analysierendes  Nicoisches  Prisma.  Beide  ließen 
sich  aber  schnell  herausnehmen,  um  zwischendurch  mit  ge- 
wöhnlichem Mikroskop  beobachten  zu  k&nnen.    Die  Drehbar- 
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keit  des  letzteren  sollte  zur  Feststellung  dienen,  unter  welchem 
Winkel  gegen  den  Belenchtungskegel  das  Maximum  der  Polari» 
sation  läge.  Diese  Messung  war  undurchf&hrbar,  weil  auek 
in  Dunkelstellung  des  Nicols,  die  Neigung  des  Mikrotkops 
mochte  sein,  welche  sie  wollte,  das  Licht  nie  völlig  Terachwand 
(wegen  des  Torher  erwähnten  natürlichen  Lichtes).  Die  er- 
haltenen Resultate  waren  xu  unsicher,  doch  schien  nach  ihnen 
das  Maximum  der  Polarisation  unter  90®  gegen  die  Belenchtungs- 
strahlen  zu  liegen.  Dies  geht  tlbrigens  ohne  weiteres  aus  den 
bei  dem  Winkel  90®  yorgenommenen  Strahlungsmessungen 
des  polarisierten  Lichtes  henror,  wonach  letzteres  ungefiUir 
90  Proz.  der  Gesamtstrahlung  betrug.  Es  ergibt  sidi  n&m- 
lich  aus  den  Beobachtungen  des  Hm.  Mtlller^),  daB  das 
Folarisationsmaximum  stets  bei  90®  liegt,  sobald  der  polari- 
sierte Bruchteil  des  Lichtes  den  unpolarisierten  so  stark  ftber» 
wiegt  Unter  diesem  Winkel  wurden  dann  die  in  folgender 
Tab.  V  angefahrten  Beobachtungen  angestellt.  —  Zur  Be* 
leuchtung  diente  einmal  natürliches  Licht,  dann  auch  linear 
polarisiertes,  das  durch  ein  Nicoisches  Prisma  in  der  Be- 
leuchtungsanordnung erzeugt  wurde. 

Endlich  ist  noch  über  eine  merkwürdige  Erscheinung  zu 
berichten,  die  in  einigen  Fällen  (vgl.  Tabelle  V)  beobachtet 
wurde. 

Während  man  nämlich  im  gewöhnlichen  Ultramikroskop 
die  Goldteilchen  wie  leuchtende  Sternchen  durcheinanderwirbeln 
sieht,  ließ  sich  in  polarisiertem  Licht  eine  eigentümliche 
Änderung  ihrer  punktförmigen  Gestalt  wahrnehmen.  Die 
Teilchen  erschienen  auseinandergezerrt,  und  zwar  in  zwei 
Richtungen,  horizontal  und  vertikal,  bisweilen  nur  in  einer 
allein,  manchmal  in  beiden  zugleich.  In  diesem  Falle  bildeten 
sie  eine  Art  Kreuz.  Auffällig  ist,  daß  die  Erscheinung  bei 
allen  blauen,  auch  bei  der  violetten  Lösung  deutlich  wahr- 
genommen wurde,  nicht  aber  bei  der  roten  Hydrosole  C, 
obschon  in  dieser  die  Teilchen  erheblich  größer  waren,  als 
bei  den  blauen  Flüssigkeiten  E  und  F.  Es  weist  dies  auf 
einen  charakteristischen  Unterschied  in  der  Gestalt  der  blauen 


1)  £.  Müller,  1.  c. 
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vjkA   roten  Teilchen   hin.     Das  Aussehen   der    Teilchen    im 
Mikroakop  in  dieear  Änderung  war  etwa  dieses : 


a  Vertikal  in  die  Lftnge  geiogene  Teilchen. 
b  Horisontal  in  die  LSnge  geiogene  Teilchen. 
e    In  hdden  Kehtnngen  zugleich:  krenzf5rmig. 

Kg.  2. 


Hierbei  möchte  ich  darauf  hinweisen,  daB  die  beobachtete 
Oestaltsftnderung  der  Teilchen  nicht  zusammenhingen  kann, 
mit  dem  von  Hrn.  Siedentopf  ^)  erwähnten  Auftreten  der 
Doppelat&bchen  in  polarisiertem  Licht,  die  jedenfalls  nur  bei 
starker  Vergrößerung  sichtbar  sind,  während  bei  diesen  Unter- 
suchungen nur  mäßige  Vergrößerung  (Objektiv  3  von  Leitz- 
Wetzlar)  yerwendet  wurde;  außerdem  war  diese  Erscheinung 
zum  Teil  ohne  Analysator  sichtbar. 

Aus  den  Beobachtungen  mit  dem  Babin  et  sehen  Eom- 
pensator  ergibt  sich,  daß  das  ausgesandte  Licht  partiell 
linear  —  nicht  etwa  elliptisch  —  polarisiert  ist  Bs  entsteht 
nun  die  Frage,  wie  der  wahiigenommene  unpolarisierte  Brach- 
teil entstanden  sein  kann.  Das  Nächstliegende  wäre,  daß  das 
natürliche  Licht  durch  wiederholte  Reflexion  an  den  dicht 
.^edrängteü  Teilchen  herrorgerufen  würde.  Eine  andere  Mög- 
lichkeit wäre  die,  daß  die  Teilchen  mit  ihrer  Form  daf&r 
verantwortlich  zu  machen  sind.  Die  Gestalt  kleiner  Kugeln 
•'inzunehmen,  wie  dies  in  der  Theorie  geschehen  ist,  ist  jeden- 
fiklls  nur  annäherungsweise  ^iaubt.  Auch  ist  sicher  an- 
zunehmen (z.  B.  nach  p.  362  unten),  daß  die  Teilchen  in  roten 
und  blauen  Lösungen  ganz  Terschiedene  Form  besitzen.  Viel- 
leicht wirken  bei  der  Entstehung  des  unpolarisierten  Lichtes 
beide  Ursachen  zusammen. 


1)  H.  Siedentopf,  Ann.  d.  Phjs.  10.  p.  12.  190S. 
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Zählung  im  Ultramikroakop. 

Durch  die  zweite  Untersuchung  im  Ultraapparai  sollte 
festgestellt  werden,  ob  die  Lösungen  im  Lauf  der  Messungen 
sich  geändert  hatten,  femer  war  möglichst  genau  die  durch- 
schnittliche TeilchengröBe  zu  ermitteln. 

Die  roten  Lösungen  Ä^  B  und  C  waren  gänzlich  unyer« 
ändert,  die  violette  D  hatte  yielleicht  (?)  etwas  stärker  ab- 
gesetzt Für  diese  LOsung  hat  die  angegebene  TeilchengröBe 
auch  nur  bedingten  Wert,  denn  Ton  Anfang  an  enthielt  die 
Hydrosole  neben  kleinen  Teilchen  ganz  unverhältnism&Big 
hellere  und  größere.  —  Die  blauen  Lösungen  E  und  F  hatten 
unter  dem  Mikroskop  ihr  Aussehen  etwas  geändert. 

E  eine  groBe  Zsihl  rc^rgelber  Teilchen  von  mittlerer  Hellig- 
keit, daneben  eine  geringere  Zahl  mehr  gelber.  F  eine  Anzahl 
ro^gelber  Teilchen,  wie  Ey  von  mittlerer  Helligkeit,  daneben  eine 
Zahl  ziemlich  heller  gelblicher.  Keine  andersfarbigen  (fgL  Tab.  I 
u.  n).  Beide  Lösungen,  die  an  der  Gleichartigkeit  ihrer  Teile  ein- 
gebüßt hatten  —  durch  beginnendes  Zusammenklumpen  (?)  — , 
wurden  auf  Absorption  und  Strahlung  aufs  neue  durchgemessen. 
Das  Resultat  war  bei  den  Absorptionsmessungen  dasselbe. 
Die  Strahlung  dagegen  hatte  ein  wenig  zugenommen.  (Die 
Zahlenwerte  in  Tab.  IV  entsprechen  letzterer  Messung.) 

Bei  Hydrosole  H  und  G  wurden  irgendwelche  Änderungen 
nicht  weiter  bemerkt. 

Die  Zählung  der  Teilchen  wurde  an  allen  Lösungen 
wiederholt,  bei  zehn-,  zwanzig-,  yierzigfacher  Verdünnung  durch- 
geführt und  der  Mittelwert  aus  den  gemachten  Beobachtungen 
genommen.  (Zur  Beleuchtung  diente:  Objektiv  aa^  zur  Beob- 
achtung: D,  Z eis s- Jena.)  Bei  der  Flüssigkeit  B  ließ  sich  die 
Messung  nicht  durchführen;  die  grünen,  für  die  rote  Hydrosole 
charakteristischen  Teilchen  waren  zwar  in  der  konzentrierten 
Lösung  gerade  noch  sichtbar,  verschwanden  aber,  wenn  die 
Lösung  so  weit  verdünnt  war,  wie  es  die  Zählung  erforderte.  Sie 
standen  also  etwas  über  der  Grenze  der  Auflösbarkeit  mit 
Bogenlicht  und  werden  einer  Größenordnung  von  ca.  20  ^ 
entsprechen.  Die  Mittelwerte  der  anderen  Lösungen  fbr  die 
Zahl  der  Teilchen  in  1  cmm  waren: 

A  C  D  E  F  G  H 

11,22.10«    6,724.10«    7,018. 10<*    8,782. lO^»   5,727.10'   2,549. 10*  4,922 .  10« 
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Im  Abschnitt  über  Herstellung  der  Löaungen  (vgl.  p.  336 
bis  336)  ist  berichtet  woriien,  daß  iu  den  GoldhydroBolen  hftufig 
ein  Teil  des  Goldchlorids  nnreduziert  zurückbleibt.  Wird  Dach 
Kiederschlageo  des  kolloidalen  Goldes  eine  derartige  EOck- 
standslösung  mit  Hydrazinhydrat  versetzt,  so  Arbt  sich  die 
Lösung  aufs  neue  und  wandelt  eich  in  eine  kolloidale  Flflsaig- 
keit  um.  Dieser  Vorgang  ließ  sich  auch  direkt  im  TJltra- 
mikroskop  Terfolgen.  —  Verschiedentlich  wurde  eine  solche 
klare  BOckstandslOsang  im  DltramikroBkop  natersaeht;  ab« 
gesehen  rui  ein  oder  zwei  grSberen  Gold-  und  Staobteilchea 
im  erieachteten  Yolam,  sehieD  die  LSsoog  frei  tod  soependierten 
Partikeln,  denn  auch  nicht  der  difiuBe  Schein,  wie  ihn  eine 
HydroBole  Biit  Sabmikronen  anasendet,  war  erkennbar.  Ließ 
mui  nnn  durch  den  Trichter  der  EfiTette  Hydraziohjdrat 
eintreten,  so  tauchten  mit  einem  Schlage  in  dem  Yorher  ein 
oder  zwei  Teilchen  enthaltenden  Volom  eine  große  Zahl 
—  20 — 30  oder  mehr  —  Teilchen  m&Biger  Helligkeit  an^  und 
die  LOsnng,  in  der  Darchsicfat  betrachtet,  erschien  lebhaft  ge< 
fftrbt.  Bisweilen  wurde  das  Gold  anch  in  Sobmikronen  aus- 
geschieden; maD  sah  dann  das  plötzliche  Auftauchen  eines 
difFusen  Scheines,  der  in  sUrkerer  Verdünnung  verschwand. 

Zum  Schluß  sei  noch  erw&hut,  daß  es  zur  Wahrnehmung 
der  kolloidalen  Ooldteilchen  nicht  immer  des  Ultramikroskops 
bedart  Es  ist  nur  bei  Betracbtnag  im  durchfaUenden  Licht 
darauf  xu  achten,  daß  die  von  den  einzelnen  Partikeln  ent- 
stehenden BengongsbUder  eich  nicht  Qbereinanderlagern  können 
und  so  die  Erscheinung  verwischen.  Bringt  man  einen  Tropfen 
einer  Goldhydrosole  auf  ein  Objektglaa  und  Iftßt  denselben 
langsam  rerdunsten,  so  scheidet  sich  das  Gold  entsprechend 
dem  allmählichen  Verdunsten  des  Tropfens  in  konzentnschea 
Bingen  ab;  legt  man  dann  diese  Platte  unter  ein  Mikroskop 
mit  hinreichender  Voi^Efißerang  (benutzt  wurde  ein  Objektir 
Ton  Leiti-Wetzlar,  Nr.  9]  und  beleuchtet  mit  durchfallendem, 
inteuaiTem  Licht  (Bogenlampe),  so  sieht  man  das  Gold  in 
schwarzen  Punkten  ringförmig  angeordnet  Kennt  man  die 
Größe  des  Tropfens,  so  ist  durch  einfache  Anszäblnng  wie 
beim  TJItnunikroskop  die  Iföglichkeit  gegeben,  die  Größe  der 
Teile  zu  bestimmen.  Der  Vorteil  hierbei  ist,  daß  die  Be- 
wegung der  Teilchen  fortfftllt,  die  die  Zählang  stete  erschwert; 


SSB  U.SUubiixg. 

der  Nachteil,  daß  eine  Farbe  der  Teilchen  wie  im  Uttraapparat 
oicht  erkennbar  ist  und  ferner,  daß  wahrscheinlich  auch  die 
Sichtbarkeitsgrenze  hoher  liegt  Versuche  in  dieser  Richtung 
wurden  nicht  unternommen.  Eine  derartig  beobachtete  Hyrirosole 
enthielt  eine  mittlere  TeilchengröBe  von  60  fift. 


Oold  bestimmiing. 

DaB  eine  besondere  Goldbestimmung  dea  kolloidal  aua- 
gefällteu  und  in  Lösung  betindlicheu  Metalls  nötig  war,  hat 
sich  aus  früherem  ergeben.  Die  Beslinamung  wurde  auf  zweierlei 
Weise  ausgeftihrt,  elektrolytisch  und  durch  Eindampfen.  Die 
Elektrolyao  wurde  bei  allen  Lösungen  wiederholt.  Anfangs 
wurde  ein  U-förmiges  GlasgefäB  benutzt,  in  das  als  Elektroden 
Platinbleche  eintauchten.  Da  das  Leitvermögen  der  Hydrosole 
wegen  Benutzung  möglichst  reinen  Wassers  außerordeaÜich 
gering  ist,  konnte  hohe  Spanuung  verwendet  werden.  Elektro- 
lysiert  wurde  mit  440  Volt  und  0,1 — 0,3  MÜliamp.,  je  nach 
Leitfähigkeit  der  Lösiing.  Um  die  auftretende,  starke  Kr- 
w&rmung  za  Terhindeni,  stand  das  Glasgefäß  in  einem  Kühl- 
bade,  dnrcli  das  beständig  kaltes  Wasser  geleitet  ward& 
Erhitste  sicli  die  FlQssi^eit  dennoch  aber  eio  gewisses  MaS, 
so  setzte  sich  an  den  G-laswänden  ein  feiner  Goldbelag  an. 
Aua  diesem  Ghiude  wnrde  die  Messung  an  allen  LOsangen 
wiederholt,  mit  dem  Unterschied,  daß  statt  dea  Glasgvflfies 
ein  gr&Serer  Plstintiegel  benutzt  wurde,  der  gleichzeitig  ab 
Kathode  diente;  das  Platinblech  als  Anode  varde  beibehalten. 
Vor  Beginn  der  Untersttohnng  wurde  die  Kathode  aosgeglfibt 
und  sorgf&ltig  gewogen;  dasselbe  geschab  nach  beeadeter 
Messung,  um  die  Gewichtszonahme  festtustellen.  Da  der 
Platintiegel  nach  längerem,  wiederholtem  Glühen  seine  Ober- 
ääohe  änderte,  wnrde  er  vor  jeder  Meaeüog  aufs  aeae  blaok 
gepatzt.  —  Jede  EÜnzelontersußhung  dauerte  je  nach  Be- 
aohaffenheit  der  Lösung  2—7  Stnndeoi  In  Hfdrosole  mit 
groben  TeUoben  waaderte  das  Gold  sohneller,  al«  in  solcher 
mit  feinen.  Ob  all«a  kolloidale  Gold  aBsgeat^ieden  war,  wardt, 
wie  iV&ber  »^äfant^  durch  die  absolute  Far^oui^elt  der 
Losung  in  dickeren  Schichten  und  durch  Betraohtnng  im  Ultra» 
mikroskop  festgestellt     Gewöhnlich  sah  man  in  dem  Licht* 
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kegel  Docb  eiozeine  gröbere  Teilchen  schweben,  die  aber  zur 
Gesamtinenge  in  keinem  Verhäitnis  standen. 

Es  war  jetzt  nur  die  Frage,  ob  tatsächlich  auch  nur  das 
kolloidale  Gold  so  abgeschieden  war.  Um  (3iea  zu  kontrollieren, 
wurde  die  Elektrolyse  der  Rückstaudglösung  noch  einige  8tnnden 
fortgesetzt  und  die  Kathode  aufs  neue  gewogen.  Eine  Ge- 
wich tszunahme,  die  nicht  innerhalb  der  Wägefehler  gelegen 
Latte,  war  nicht  zu  bemerken.  Daß  aber  die  LSsung  noch 
Goldchlorid  enthielt,  zeigte  sich  bei  Zusatz  Ton  fiydraziü- 
hjdrat  Die  H&chBtmenge  von  anredoziert  gebliebenem  Golde, 
die  beobacbtet  vnrde,  betmg  ca.  10  Froz.,  bei  mehreren  FlttBsig- 
keiten  worda  unredaziertes  Gold  aberbanpt  nicht  gefunden. 
Ob  das  kolloidale  Gold  durch  Elektrolyse  entfernt  oder  durch 
Elektrolj'te  niedergeschlagen  wurde,  blieb  äich  für  die  fiück- 
standslSaung  gleich.  Von  jeder  Hydrosole  wurden  100  ccm  zu 
einer  Hessnng  verbraucht,  aowohl  bei  der  Elektrolyse  als  auch 
beim  andampfen.  Hierzu  wurde  erst  das  Gold  durch  Zusatz 
TDQ  BlektrolTtmi  niedergeschlagen,  die  klare  FUlsaigkeit  bis  auf 
einen  geringfllgigen  Rest  abgehebert  und  der  Rest  eingedampft. 
Als  Hittelwert  aus  diesen  Bestimmungen  ergab  sich  fllr  die  ver> 
Bchiedenen  Lösungen  auf  100  ccm  ein  Goldgehalt: 
ABODEFOE 
8,0  .     7,E        2.8        8,6        1,6        1,4        8,0        <,T  mg 

Gemeint  ist  nur  der  Teil  des  Goldes,  der  in  der  Lösung 
Von  Atifiing  an  ausgeschieden  und  aOetn  optisch  wirksam  war. 
Ana  den  ^eAindenen  Einzetwerten  ergab  sich,  daß  größere 
Fehler  bis  etwa  16  Proz.  nicht  ausgeschlossen  sind. 

Mit  Biife  der  Zahlen  auf  p.  856  wurde  aas  der  gefundenen 
Ooldlnenge  ata  mittlerer  Teilchendurchmesser  bestimmt: 
A  C         D         E         F         0         H 

&g        51        ea        VI        40        ■■.)>        63  i»t 

Interessant  sind  die  auf  dem  Platinblech  erhaltenen  GFold- 
niedeiMtil&ge.  Iib  reflektierten  Licht  betrachtet,  gibt  deif  ans- 
geglQhte  Goldüberzug  die  Farbe  der  «itsprwbenden  LOsnngi 
Blan,  Bot,  biw.  Vitdett,  wied«-.  Dies  sprickt  auch  gegen  die 
AufliiLssnQg,  dafi  die  Farben  darob  Bee^naOE  der  in  den  FlOssig-- 
keiten  eingebetteten  Goldteüchen  entständen  —  da  die  Wellen- 
lAnge  des  Lichtes  in  Luft  sehr  Terscbieden  von  der  in  Wasser 
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ist  — ,  zeigt  Tielmehr,   daß   durch  Stoff  nnd  vomehuilich  G«»  \ 
Btalt  der  Teilchen  die  Färbung  bewirkt  wird. 

Berechnung  der  Zahlan\rerte. 
Zor  ErmitÜuug  der  Absorption  wurde  durch  direkte  Uee- 
3  Verhäitnis  der  Helligkeiten  der  Ver- 
gleichsfelder ^//^  bestimmt.  Hieraus 
berecbaet  sich  die  Absorption  nach 
der  Formel: 

worin  J  und  </,  die  Intensitäten,  i 
deu  AbsorptioDskoeffiüienten  nnd  t 
die  Schichtdicke  des  absorbierenden 
Mediums  bedeuten,  x  ist  hier  gleich 
der  Länge  der  Absorptioosrötire, 
gemessen  in  mm,  dividiert  durch  den 
Verdünnnngsgrad  der  Hydrosole;  i 
bedeutet  den  Lichtverlnst  pro  Eubik- 
millimeter.  In  den  Kurven  sind  die 
&a  k  berechneten  Werte  sie  Oidi- 
naten  eii^etragen. 
Entsprechend  der  Abaorption  pro  Enbikmillimeter,  trarde 
auch  die  Strahlung  de&  abgebeugten  Lichtes  pro  KubikmilU- 
meter  berechnet.  Es  sei  hier  nur  die  Berechnung  ihr  den  vertikal 
schwingenden  Teil  der  Strahlung  besprochen,  da  sie  bei  dem 
horizontal  schwingenden  Teil  durchaus  analog  zu  machen  ist 
Das  in  das  Pfaotometer  durch  den  Spalt  A,  eintretende  Licht 
ist  allein  durch  die  senkrecht  schwingende  Komponente  des 
Beleuchtnngskegels  erregt.  Ist  die  Amplitude  der  von  dieser 
Komponente  in  einem  Tolumenelement  der  trüben  Lösung  er- 
regten Strahlnng  im  Abstände   1  :  A^.  so  ist  sie  im  Abstand  r: 

WO  9-  den  Winkel  des  Strahles  mit  der  Vertikalen  bedeutet; 
also  die  Inteniitat  Ä*  =  '^*'°f'*  . 

Demnach  gebt  durch  ein  Flftchenelement  r*.CM&d^dtf 
im  Abstand  r  von  der  Lichtquelle  die  Lichtmeoge: 
dA=  Ä*.T*.t:m&.d».d^ 
t=  J*.CM'&d&d<p, 


Fig.  8. 
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folglich  ist  die  gesamte  enteandte  Liclitmenge,  die  durch  die 
vertikal  schwingende  Eompooente  des  fieleachtongslcegels  er- 
regt wird:  +jl 


At=  Jl.2n  Ccos'd-dd: 


Nun  gelangt  nicht  die  gesamte  LicbtmeDge  zur  Messung, 

.  soadem  uur  der  Bruchteil,  der  in  dem  praktisch  als  unendticb 

kleio   zu  betrachtenden  Offnuugskege! :    „Spalt-Eintrittspupille 

des    Pbotometers"    enthalten    ist.      Bezeichnen    wir   also    den 

Offnungskegel  mit  si.rfi!^',  so  ist  der  beBÜmmte  Bruchteil: 

Bezeichnet  man  ferner  die  f&r  die  Strahlong  in  Betracht 
kommende  Länge  des  Beleachtnngskegels  mitZ,  mit  x  die  Licht- 
menge, die  von  einem  mit  der  latensitftt  1  beleuchteten  Euhik- 
raillimeter  ausgesandt  wird,  mit  Aj  die  zur  Beleachtung  der 
Hjdrosole  wirktame  Lichtmenge  (Intensität  der  vertikal  schwin- 
genden Komponente  X  Querschnitt  des  Beleuchtungskegels),  so 
erg&be  sich  —  ohne  die  Verluste,  die  das  abgebeugte  Liebt 
noch  erfthrt  —  die  ins  Photometer  tretende  Lichtmenge: 
T  x.L.A,.dlf.S 
•''=  8 ^- 

Nan  erjährt  dieselbe  aber  eine  zweimalige  Schwächung,  einmal 
durch  Absorption  in  der  Hjdrosole  selbst,  weil  ja  der  Licht- 
kegel nicht  unmittelbar  neben  dem  Seitenfenster  Torbeigehen 
kann,  zweitens  dnrch  Absorption  und  Reflexion  am  Seiten- 
feoster.  Bezeichnet  man  die  Durchlässigkeit  der  Flüssigkeit 
fOr  den  Abstand:  Lichtkegel-Seitenfenster  mit  2),  die  des 
Fensters  mit  F,  so  ist 

j        x.L.Sd»*.D.F.Aj 
1  ™  s 

um  das  Verhältnis  der  toirhamen  Lichtmenge  des  Beleuch- 
tungskegels A^  mit  der  nrsprUDglicfa  Torhandenen  A  zu  er- 
mittein,  so  ist  zn  bedenken,  d&fi  A  dreimal  verringert  wurde, 
erstens  dorch  die  Beflezion  an  dem  schrägen  Qlasplättchen  C, 
zweitens  durch  Reflexion  und  Absorption  im  Vorderfenster  des 
Troges  und  drittens  dnrch  Absorption  in  der  Hydrosole.    Das 

Annaira  der  Phjtfk.  IV.  FolfB.    S6.  84 


S62  '/'.  Slenbififf. 

Olaiplättchen  C  reflektiert  vod  der  vertikal  schwiiigeoclea  Eom- 
ponente  des  Liebtee  einen  gewissen  Bnicbteil  Ä,.  Der  Licbt- 
verlust  am  Vorderfenster  ist  ebeusogroß  wie  am  Seitenfenster, 
d.  h.  der  durcbgelassene  wirksame  Bruchteil  F.  Die  Absorption 
in  der  Hydrosole  wird  bei  der  Ermittelung  von  L  mitbertick- 
sichtigt  werden  und  kommt  daher  hier  nicht  mit  in  Betracht. 
Es  ergibt  sieb  also; 

folelich: 

,  ixI..d.t'.n.F*.(l  -  Il.).Ä 

J^       =      g— 

Anf  der  anderen  Seite  ist  die  zam  Vergleich  dienende  Lidit- 
menge  J^  zu  ermitteln.  Der  vom  Glasplätteben  C  reflektierte, 
wirksame  Bruchteil  A^  breitete  sich  iu  einem  Offnungskegel  W 
ans;  von  letzterem  kam  wieder  nur  der  Bruchteil  in  Frage, 
den  der  Üffnungswinkel :  „Spalt— Eintrittspupille''  herausschnitt, 
also  n  ö rV-*/ /r  oder  d&'ja',   wo  a  den  Kegelwinkel   bedeutet 

Von  dem  Glase  wird  ein  Bruchteil  Ji  der  horizontal  schwin- 
genden Komponente  des  Lichtes  reflektiert.  Diese  Kompoueote 
ist  genau  gleich  der  vertikal  schwingenden,  also  A. 

Zu  beachten  ist  ferner,  daß  nach  p.  351  nach  1,5  Proi. 
des  vertikal  schwingenden  Lichtes  B^  mitgemesaeu  werden; 
dieser  Teil  darf  nicht  gegen  Ji  vernachlässigt  werden,  da  H 
bedeutend  kleiner  als  Ä,  ist  (ungefähr  %).  Schließlich  tritt 
noch  eine  Schwächung  des  Lichtes  durch  die  geschwärzte 
Trockenplatte  ein.  Ihre  Durchlässigkeit  sei  r.  Es  ergibt  sich  also 
^  =  J(Äy  + 0,015  ÄJr. 

Demnacli  ist  die  ins  Photometer  eiBtret«nde  Lichtmenga 

j,-A..&±^}lM.r.gs: 

Am  Photometer  gemessen,  ist  das  Verhältnis: 

J,    _    nx.L.D.F'.a'a-R.) 
.  ,   ,.  .  J,   ~        a.(Ä,  + 0,016  Ä,).r       ' 

lolglich: 

■  ^       B  .  (Äp  +  0.015  n.) .  T 
Jy  '    »a^.L.üTF'.Xl  -Ä.)  ■ 

Von  den  in  dieser  Formel  vorkommendeD  Werten  worden 
durch  dirdcte  Uessnog  ermittelt: 

-^'    r,    «,     F. 

B,  und  Ej^,   die   beiden  Komponenten   des  am  Oluplättchen 
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MBoktierten  Licfatas  wurden  nsoh  den  Fresnalschan  Formeln 
berechnet.  BiemBoh  ergibt  sich  fOr  mnmaüge  Beflexion  die 
eine  Komponente  -  ■;  _  i 


■od  die  andere  ,.1  (^  _  y) 


(p  nnd  /  bedeuten  Einfalls-  nnd  BrechnngswinkeL  E^vterer 
vsr  bekannt  («45^,  letiterer  wurde  berechnet,  neehdem  der 
^«chBDgBexpone&t  des  beantzten  Ölaaes  mit  Polfriohs  Total- 
reflektomeler  bestimmt  war.  Fflr  dat  gesamte,  an  Vorder- 
ond  BQckwand  des  Plllttcbm*,  reflektierte  Licht  ergibt  sich: 
Ä  =  2 .  (T, .  (1  -  (Tj.     A"^  =  2  .  ff, .  (I  -  ffj. 

Der  von  der  Hydrosole  im  Trog  durcbgelassene  Teil  des 
ausgestrahlten  Lichtes  II  wurde  aus  der  Absorptionsfürniel : 
j)  =  g-i^d  ermittelt,  worin  d — der  mittrere  Abstand  zwischen 
Lichtkegel  und  Seitenfenster  —  dnrch  Ansmessung  nnd  h 
durch    die    vorangegangene   Ahsorptionsmessung  bekannt  war. 

Endlich  war  für  L  nicht  die  gemessene  Schlitzbreite  ein- 
zosetsen,  denn  die  aasgesandte  Strahlnug  ist  nur  so  lange  der 
Länge  des  leuchtenden  „Spaltes"  proportional,  als  man  die 
lotensitAt  in  ihm  konstant  annehmen  kann.  Dieselbe  nimmt 
aber  durch  Absorption  in  der  Flflsfligkeit  ab.  —  Bedeoten  /, 
den  Weg,  den  der  Lichtstrahl  vom  Eintrittsfenster  bis  zum 
Schlitzan&ng  zurückznlegeir  hatte,  l^  die  Schlitzbreite,  so  ist 
die  wirksame  I&nge  das  Lichtkegels  gegeben  durch 
ii+it 

i< 
worin  k  wieder  aus  der  AbsorptionsmessBitg  ta  entnehmen  ist 

Alle  QDtersnchten  LSsnngen  wurden  auf  gleichen  Gold- 
gehalt berechnet,  für  eine  Konzentration  Ton  0,0025  Proz. 
Gold,  indem  sowohl  Absorptionskoeffizient  als  anch  Strahlung 
einer  jeden  Lösung  einheb  dem  Goldgehalt  proportional  an- 
genommen wnrdoi,  was  bei  der  geringen  DichUgkeit  der  Teil* 
eben  zweifellos  richtig  ist 

Die  TeilehengrSfie  wurde  unter  Annahme  von  Kugelgestalt 
berechnet  als;  ., 


384  H.  Steubmg. 

worin  m    den  Goldgeh&lt  im   cmm,   n   die   Zahl   der   Teilchea 
darin,  »  spezißBcbes  Gewicht  des  G-oldes  bedeuten. 

Z  usanuu  enfasBUD  g . 

I.  Ks  ist  eine  Methode  gewonnen  worden,  um  das  von 
kuHoidalen  Lösungen  seitlich  abgebeugte  Licht  quantitativ  ro 
bestimmen. 

U.  Aus  diesen  Strahlungsmessungen  im  Vergleich  mit  den 
Absorptionsmessungeu  ergibt  sich,  daß  im  allgemeinen  nur  ein 
geringer  Teil  des  Lichtes  durch  seitliche  Strahlung  verloreo 
geht  und  die  Hauptmenge  im  Metall  vernichtet  wird.  Nur  in 
der  blauen  Lösung  G  war  der  durch  Strahlung  im  Rot  be- 
dingte Lichtverlust  beträchtlich,  im  Vergleich  znr  gesamten 
Absorption.  Eine  Erklärung  der  Farbenerscheinung  durch 
Resonauz  ist  nicht  möglich.     Dagegen  sprechen  anch 

III.  die  auf  Platinblechen  erhaltenen,  ausgeglühten  Gold- 
llberzüge,  die  die  gleiche  Farbe  —  rot  bzw.  blau  —  zeigten, 
wie  die  Lösungen,  aus  denen  sie  erhalten  wurden,  obschon 
die  Wellenlängen  des  Lichtes  in  Luft  und  Wasser  stark  ver- 
schieden sind. 

IV.  Die  Strahlongskurven  atefaen  bei  den  roten  LOsangeo 
im  Yerhälinis  der  Teilcheavoluraina  zneinaader. 

V.  Die  Strahlung  in  homogenen,  roten  Losungen  (grflne 
Teilchen]  zeigt  ein  Maximum  bei  560  —  570  /i^,  in  bl&oen 
(rotgelbe  Teilchen)  ein  geringes  bei  570  ^,  ein  st&rkeres  im 
Rot.  Die  violette  Lösung  (rotgelbe  und  grüne  Teilchen)  ent- 
spricht einer.  Mischung  von  blauer  und  roter  Hydrosole.  Die 
graagrQne  Lösung  B.  gelbliche  Teilchen]  zeigt  verhältnismäßig 
geringe  Strahlung  ohne  aasgeprägtes  Maximum. 

VI.  Der  Abaorptionskoeffizient  des  Groldes  in  Hydrosole 
verhält  sich  anders  wie  der  des  kompakten  Ghildes.  Die  Ab- 
sorption zeigt  in  roten  Flüssigkeiten  ein  dentliohes  Haximum 
bei  625 — 530  fifi.  In  blauen  FlOssigbeiten,  die  nicht  das  ein« 
heitliche  Verhalten  der  roten  zeigen,  liegt  ein  Minimum  bei 
490  ^/t,  und  ein  Maximum  schwankend  in  gelb-orange-rot.  Die 
graugrüne  Lösung  H  zeigt  ziemlich  gleichmäßige  Absorption. 

VII.  Die  Polarisationsmessnngen  ei^ebeu,  daß  das  aus- 
gestrahlte Licht  partiell  linear  polarisiert  ist  und   zwar  liegt 
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das  Maximam  bei  90  ^^  wie  sich  aas  der  gemessenen  Menge 
polarisierten  Lichtes  (ungefähr  90  Proz.)  ergibt 

VllL  Die  roten  und  blanen  Flüssigkeiten  zeigen  in  polari- 
siertem Licht  nltramikroskopisch  betrachtet,  wesentliche  Uiiter- 
schiede  in  der  Qestalt  der  Teilchen  bzw.  ihrer  Beugnngs- 
Bcheibchen,  die  im  ersten  Falle  unge&ndert  rund  bleiben ,  im 
anderen  merkwürdige  Verzerrnngserscheinongen  darbieten, 
woraus  auf  yerschiedene  Form  der  Teilchen  beider  Arten 
Arbenden  Gtoldes  geschlossen  werden  kann. 

EL  Es  lassen  sich  bei  Benutzung  Ton  Hydrazin  als  Re- 
duktionsmittel haltbare,  homogene,  blaue  und  rote  Flüssig- 
keiten Ton  gleicher  Farbe  und  verschiedensten  TeilchengröBen 
erhalten,  von  ganz  feinen  zu  ziemlich  großen.  Die  ganz  feinen 
sind  bei  blauer  Hydrosole  nur  sehr  schwer  erh&lÜich,  doch 
gibt  es  sicherlich  rote  Lösungen  mit  viel  gröberen  Verteilungen, 
als  in  blauen  häufig  zu  bekommen  sind.  Daraus  läßt  sich 
schließen,  daß  wir  es  mit  Terschiedenen  Arten  you  Gold- 
teilchen zu  tun  haben,  nämlich  solchen,  die  die  Lösungen  rot 
färben,  und  solchen,  die  eine  blaue  Farbe  hervorbringen.  Sie 
können  getrennt  oder  nebeneinander  auftreten.  In  diesem 
Falle  bildet  sich  violette  Hydrosole.  Ob  die  gelblichen  Teil- 
chen in  der  graugrünen  Lösung  H  noch  eine  eigene  Kategorie 
bilden,  oder  durch  Zusammenklumpen  entstanden  sind,  bleibt 
dahingestellt. 

X.  Diejenigen  blauen  Flüssigkeiten,  deren  Teilchen  durch 
Zusammenklumpen  einfacher  Goldpartikelchen  entstanden  sind, 
zeigen  sich  von  den  blauen  Lösungen  mit  einfachen  Partikel- 
chen,  bei  Betrachtung  mit  bloßem  Auge,  verschieden;  die  einen 
strahlen  stark  ro^raun,  die  anderen  mehr  graugrün.  Ein  Bei- 
spiel für  erstere  ist  Lösung  G,  für  letztere  E  und  F. 

XI.  Eis  ist  nicht  immer  alles  vorhandene  Gold  auch 
kolloidal  ausgeschieden,  was  für  Berechnung  der  Teilchengröße 
in  Betracht  kommt. 

Zum  Schlüsse  möchte  ich  mir  erlauben,  Hrn.  Profi  Mie, 
auf  dessen  Anregung  ich  diese  Arbeit  unternahm,  für  sein 
stets  bewiesenes  freundliches  Interesse  und  seine  liebens- 
würdigen Ratschläge  meinen  herzlichen  Dank  auszusprechen. 
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5.    Über  die  elektrolytische  VentUwirkung 

der  Metalle  Zink,  Cadtniutn,  Silber  und  Kupfer; 

von  Günther  Schulze. 

(Mitteilung  aus  der  Phjsikaliscb-TechniBcbcn  Reicbganetalt-J 


I.  Ztnlc  tud  Cadmiam. 

Da  chemisch  ähuliche  Stoffe  sich  in  bezug  aof  die  elektro- 
lytische  Ventilwirkung  ähnlich  verhalten,  lag  es  nahe,  bei  Zink 
und  Cadmium,  die  dem  Magnesium  ähnlich  sind,  nach  VentiU 
Wirkung  zu  suchen.  Magnesium  zeigt  die  Erscheinung  in  KOH, 
KjCOa,  Na^HPO^  +  NHä-  Deshalb  wurden  Zink  und  Cadmium 
in  diesen  drei  Elektrolyten  untersucht.  Beide  zeigten  in  KjCOj 
eine  ausgeprägte  Ventilvirkung. 

Dieselbe  soll  m  folgenden  näher  beschrieben  werden.  Es 
wurde  die  gleiche  Schfütnng,  ZeUenform  and  Methode  an- 
gewandt wie  bei  der  Untersuchung  des  ÄlDminiamB.  >)  Die 
Metalle  wurden  in  Form  von  4 — 6  mm  dicken,  zjlindrischeD 
Stäben  benutzt,  die  Tor  dem  Gebrauch  poliert  and  durch  Sp&l«i 
mit  Natronlauge  gereinigt  waren. 

Das  Zink  war  „absolut  chemisch  rein"  aus  der  chemischen 
Fabrik  Trommsdorf,  Erfurt. 

Auch  das  Cadmium  enthielt  keine  merklichen  Verun- 
reinigungen. 

Wie  bei  den  meisten  Metallen,  die  Yentüwirkung  zeigen, 
hatte  auch  hier  die  Konzentration  des  Elektrolyten  großen 
Einfluß  auf  die  Erscheinung. 

Bei  Zink  bildete  sich  bei  der  EoDzentrstioD  0,05  Prot. 
bald  nach  dem  Einschalten  ein  TolnminSaer  Schleier  am  die 
Ziokanode.  Bei  ziemlich  hoher  Stromdichte  stieg  die  Spaonni^ 
langsam,  die  voluminSse  Schicht  wurde  fester,  l5ste  sich  in 
großen  Stücken  ab  und  stieg  mit  den  gefangenen  Gaablasen 
an  die  Oberfläche.    Die  Spannung  stieg  bei  einer  Stromdichte 

1)  Q.  Schulce,  Ann.  d.  Phys.  21.  p.  929.  1907. 
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Ton  0,003  Amp./qcm  bis  280  Volt  nnd  scbien  damit  eine  Art 
Maximalwert  eireicbt  zu  haben,  da  sie  von  der  Stromdichte 
ziemlich  uDabhängig  wurde.  Doch  war  nichts  von  dem  sonst 
stets  mit  der  Maximalspannung  auftretenden  Fonkenspiel  zu 
bemerken.  Auch  begann  die  Spanntmg  nach  einiger  Zeit  wieder 
langsam  zn  sinken. 

Nach  16  Hin.  langem  Anaschalten  betrug  die  Spannung 
beim  WiedereinBchalten  sofort  220  Volt  nnd  stieg  langsam  auf 
265  Volt. 

Als  DOn  die  0,06  proz.  Lftsnng  dnrch  eine  1  proz.  ersetzt 
warde,  fiel  die  Spanoong  in  einigen  Selnrnden  anf  15  Volt 
und  stieg  dann  wieder  bis  lOS  Volt,  w&brend  sich  ein  dichterer 
und  mehr  flockiger  Schleier  nm  die  Zinkanode  bildete. 

&st  in  10  proz.  LOsung  trat  die  Ventilwirknog  des  Zinks 
exakt  ein.  unmittelbar  auf  der  Oberfläche  des  Zinkstabes 
bildete  sich  eine  äoBerat  dfinne,  feinporöse,  festhaftende  Haut, 
die  anfiuigs  blasse  Interferenz&rben  zeigte,  sp&ter  weißlich 
darchecbeinend  wurde  nnd  in  ihrem  Aussehen  der  auf  dem 
Aluminium  in  den  Lösangen  der  Phosphate  oder  Borate  bei 
ähnlich«:  Spannung  gebildeten  Haut  vollkommen  glich. 

Die  tfazimalspannung  trat  bei  83  Volt  ein  und  war  von 
großen,  langsam  wandernden,  brandroten  Funken  begleitet. 

In  30  proz.  Lösung  war  die  Ventilwirkung  ebenso  gut  ans- 
gepi^t  wie  in  10  proz.,  aber  die  Uaximalapannnng  betrug 
nur  noch  54  Volt 

Cadmmm  zeigte  ähnliche  E^cheinungea.  Doch  unterschied 
es'  sich  dadurch  vom  Zink,  daß  die  Ventilwirknng  schon  bei 
viel  geringeren  Konzentrationen  rein  auftrat.  In  0,05  proz. 
LSsoDg  bildete  sich  zwar  auch  eine  brdchige,  abbröckelnde 
Sdiicht  and  die  Spannung  konnte  sich  nicht  auf  ihrem  Maximal- 
werte von  196  Volt  halten,  aber  schon  in  1  proz,  Lösung  war 
die  gebildete  Haut  ebenso  dünn,  fest  und  gleichmäßig  wie 
beim  Zink  in  10  proz.  Lösung.  Ihre  Farbe  war,  rein  weiß. 
Beim  Eintritt  der  Maximalspannung  in  der  1  proz.  und  den 
konzentrierteren  Lösungen  zeigten  sich  auf  dem  Cadmium  blaue 
Flinken. 

Nachstehende  Fig.  1  zeigt  für  Zn  und  Cd  die  Abhängig- 
keit der  Zelleuspaonang  von  der  Stromdicbte,  die  sogenannte 


„statische   Charakteristik",    soweit   sie   der   MessuBg   zugäng- 
lieh  var. 
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Fig.  1.     Einfluß  der  EoDEentration  des  Elektrolflen  (K,CO,)  auf  die 
itatiMbe  Chanktemtik  von  Zink  uod  Cadmituti.    1  -  0*  C. 


Die  Kurven  lauen  erkennen  1.  daß  die  Maximatapuinang 
bei  beiden  Metallen  mit  zunehmender  Konseotration  stark 
abnimmt,  2.  daß  die  Haximalspannung  des  Zinks  bei  gleicher 
KonzentratioD  erheblich  höher  liegt  ala  die  dea  Cadmiama, 
3.  daß  Zink  schon  bei  sehr  viel  geringerer  Stromdichte  als 
Cadminm  die  Maximahpannnng  erreicht 

Bei  längerem  Einschalten  wird  der  Strom  bei  Zink  sehr 
gering.  In  einer  Zelle,  die  18  Standen  lang  an  62  Volt  ge- 
legen hatte,  betrug  die  Stromdichte  nnr  noch  6,3  Hikroamp./qciiL 
Die  Zelle  hatte  also  einen  Widerstand  ron  8,26  Megohm  pro 
Qnadratzentimeter. 

Bei  Cadminm  dagegen  gelang  es  nnr  anf  karze  Zeit,  bald 
nach  dem  Einachalten,  die  Stromdichte  bis  auf  SOOHikroamp./qcm 
heninterznbringen.  Bei  l&ngerem  Einschalten  stieg  der  Strom 
st«te  wieder. 

Nach  dem  Äasschalten  war  die  wirksame  Schicht  bei 
beiden  Metallen  ebenso  beständig  wie  hei  Magnesium  in  kon- 
zentrierter KjCO,, 

Der  ICinflaß  der  Temperatur  auf  die  statische  Charakteristik 
ist  in  Fig.  2  dargestellt.    Bei  Zink  sinkt  die  Haximalspannnng 
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bei  steigandsr  Tmaperatiir  nel  weniger  als  bei  Cadmium.  Bei 
baden  ist  noch  bei  100*  C.  betr&cbtlicbe  Ventilwirkaog  vor- 
haDdeo.  Die  Karren  wurden  in  der  Weise  anfgenommeo,  daß 
die  Zelle  nach  l&ngerem  firiiitzen  anf  100"  C.  stufenweise  auf 
die  augegebenen  Temperatoren  abgekühlt  wurde.  Bei  Cadmium 
dauerte  das  bei  Ungerem  Verweilen  auf  100°  C.  eintretende 
Sinken  der  Uaiimalspannnng  noch  bei  80°  C.  an,  lo  daß  die 
Werte  bei  80'  C.  etwas  niedriger  li^en  als  bei  lOO"  C. 
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Fig.  2.    Einfliifi  der  Temperetar  >af  die  ttatiMhe  Charakteristik  i 
Zink  and  GedniiUD. 


Wenn  die  Ketalle  cor  Kathode  gemacht  wurden,  so  be- 
trog der  Spumungsveilnat  in  der  Zelle  zunftchet  1  ~-2  Volt 
Die  Haut  firbte  sich  bei  Zink  orst  brenn  dann  sobwars,  bei 
Cadmium  wurde  sie  schwarzgrau.  Nachdem  sie  schwarz  ge- 
wwden  war,  trat  Waaserstoffentwiekelung  ein. 

Wurde  nun  in  die  wirksame  Bicbtung  zurückgeschaltet, 
so  butterte  die  Schicht  ab  und  die  Metalle  rerhielten  sich, 
als  ob  sie  ganz  nmfonniert  irilren. 

Der  Smnd  dieses  Verhaltens  ist  wohl  der,  daß  das  anodiach 
gebildete  Karbonat,  ans  dem  die  weiße  Schicht  besteht,  ka< 
thodisch  wieder  za  Metall  reduziert  wird. 

Infolgedessen  erschien  es  unwahrscheinlich,  daß  Zink  und 
Cadmium  Wechselstrom  gleichrichten  könnten.  In  der  Tat 
ergab   die   Dntersachnng    mit    dem   Oszillographen,    daß  bei 
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geriDgen  Stromdichten  keine  Spur  von  Oleichrichtong  atattfindet 
und  der  Spannungsverluat  in  beiden  Richtnngen  wenige  Volt 
beträgt. 

Bei  höheren  Stromdichten  (ca.  0,5  Ämp./qcm)  stieg  die 
Spannungskurve  gegen  Ende  der  wirksamen  Halbperiode,  knn 
ehe  sie  wieder  Null  wurde,  mit  einer  scharfen  Spitze  bis  n 
10  Volt  an.  Das  heißt,  bei  höheren  Stromdichten  begann 
gegen  Ende  der  Halbperiode,  für  die  die  Metalle  Anode  waren, 
die  Formierung  eben  einzusetzen,  nm  dann  durch  den  ent- 
gegengesetzten Strom  der  nächsten  Halbperiode  wieder  ver> 
nichtet  zn  werden. 

Wenn  dagegen  dem  Zink  oder  Cadmium  als  andere  Elek- 
trode Aluminium  gegenübergestellt  wurde,  das  die  den  Metallen 
schädliche  Stromrichtuog  abdrosselte,  die  andere  jedoch  hin- 
durchlieB,  so  formierten  sich  die  Metalle,  so  daß  dann  beide 
Riehtungen  abgedrosselt  worden  und  die  Zelle  sich  wie  ein 
Kondensator  verhielt. 

Da  aber  Aluminium  die  Ventilwirkung  in  EjCOj  nur 
schlecht  zeigt,  wurde  es  nicht  in  dieselbe  Zelle  getaucht  wie 
das  Zink  oder  Cadmium,  sondern  es  wurde  eine  Zelle  mit 
Aluminium  und  Platin  in  NH^HB^O^  und  eine  Zelle  mit  Zink 
(oder  Cadmium]  und  Platin  in  K^GO^  eo  geschaltet,  daß  die 
beiden  Pole  des  Wechselstromes  an  Aluminium  und  Zink  ge- 
legt nnd  die  beiden  Platiaelektroden  miteinander  verbunden 
wurden. 

Diese  Anordnung  leistete  Tür  den  vorliegenden  Zweck 
dasselbe  wie  eine  Zelle  mit  Aluminium  nnd  Zink,  bot  aber 
den  Vorteil,  daß  jedes  Metall  in  einem  geeigneten  Elektrolyten 
benutzt  werden  konnte. 

Die  mit  dieser  Schaltnng  aufgenommenen  beidea  Oszillo- 
gramme  Figg.  3  und  4  zeigen  den  der  Spannung  um  90"  vor- 
eilenden Eapazitätsstrom  und  die  fttr  eine  Kapazität  charakte- 
ristische Vergrößerung  der  Oberschwingungen. 

Die  Scheitelspannung  des  Wechselstromes  betrug  in  beiden 
Fällen  ca.  12U  Volt.  Cadmium  wurde  in  1  proz,  X^CO,  benntzt 
und  konnte  infolgedessen  diese  Spannung  noch  abdrosseln. 
Fttr  Zn  dagegen  wurde  5  proz.  KjCO,  genommen,  so  daß  es, 
wie  auch  das  Oszillogramm  zeigt,  120  Volt  nicht  voUst&ndig 
abdrosseln  konnte. 
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fi«i  beid«n  OizUlogrammen  war  f&r  die  oDtera  Hftlfle  der 
äpimongakarre  Alaminiom  Anode,  für  die  obere  Ziak  oder 
CadmiiuB. 


Hg.  8.  Cadminm  von  10  qcm  Oberfllch«  In  1  Prot.  K|CO|  gegen 
Aianünism  von  SB  qem  Oberfliche  in  ge*«tt  NH«HB,Ot.  BcheiM- 
.  180  Volt 


Hg.  4.    Hak  Ton  T,8  em  Oberflidw  In  B  Pn».  K,CO,  gegen  AlttnMttB 

TCB  n  qen  OberBlehe  tai  gerttt.  MBtHR^,.    Sehdtelqnainmg 

ra.  180  VoH. 

Dia  Koire  der  Sperrfttu^eit  vmde  Ar  Zink  in  bblicber 
Wme')  ennittelt. 


■  dar  PhTilk.    IT.  Ytlta.    36. 


87B 


ff.  Schuhe 


Da  die  wirksame  Scbiciit  bei  Zink  gegen  Aussch&lten 
ziemlich  unempfindlich  ist  und  nach  längerer  Formierang  eisen 
sehr  hoben  Widerstand  besitzt,  ließen  sieb  die  erfurderlichen 
Kapazitätsmessungen  gnt  aasführen.  Die  benutzte  Lösung  wai 
ITprozentig.  Der  aus  den  Kapazitätsmessungen  bei  verschie- 
denen Perioden  berechnete  Widerstand  der  wirkfiamen  Schicht 
stieg  von  1,16. 10*  Ohm/qcm  bei  Formierung  mit  16,6  Volt 
bis  auf  9,4.10"  Ohm/qcm  bei  Formierung  mit  62,7  Volt. 

Trägt  man  die  einzelnen  Werte  auf,  indem  man  Sjt  als 
Ordinate  und  die  Spannung  e  als  Abszisse  wählt  und  zieht 
die  verbindende  Kurve,  so  liegt  dieselbe  höher  als  bei  alten 
anderen  Metallen,  d,  b.  Zink  bat  vou  allen  bisher  untersuchten 
Uetallen  die  geringste  Sperrfahigkeit. 

Die  Kurve  ist  in  Fig.  5  wiedergegeben. 
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Fig.  B.    Kurve  der  SperrfUiigkeit  e  =  f(ä!t)  des  Zinks.    /  =  O«  C. 
Elektrolft:  11  Prot.  K,CO,.    Kuni  Vergleich:  MagDeaium. 

Die  Sperr^higkeit  des  Cadmiums  wurde  nicht  bestimiBt, 
weil  der  Widerstand  der  wirksamen  Schicht  zu  gering  war, 
so  daß  die  für  ihn  anzubringende  Korrektion  so  groß  wurde, 
daß  die  Kapazität  nicht  mehr  mit  hinreichender  Genauigkeit 
ermittelt  werden  konnte. 


IT.  Silber  und  Kupfer. 

Metalle   scheinen  elektrolytisclie  Veutilwirkung  zu  zeigen, 
wenn    durch    den    elektrischen  Strom   auf  ihnen  anodiach  eine 


£itklnilyt.  Fentilwirhtmff  der  lüttalU  Zink,  Cadmium  uno.      879 

mBaaaBeohingtDde,    fatthaftende,   niclitieitende  Schiebt    und 
gleiohzeitig  Oma  gebildet  wird. 

Nbh  iit  bekuint,  daB  sich  Silber  in  den  WaaserBto^ftoren 
Tcm  Cl,  "Bt  und  J  sowie  Kupfer  in  HF  mit  einer  nolQslicbeD 
Schiebt  bedecken,  die  ans  einer  Verhtndnng  der  Hetalle  mit 
den  gauutnten  S&nren  besteht  und  einen  weiteren  Angriff  der 
Sftoren  aof  daa  Metall  Terhindert. 

Femer  gibt  U.  El  Beoqaerel')  aa,  daß  man  [n  optiBcben 
Untersncbongen)  auf  Silber  dickere  Schichten  hentellen  kann, 
wenn  man  es  in  den  genannten  Shiren  rar  Anode  macht 

Es  lag  nahe,  za  nntersacben,  ob  sidi  hier  auch  eine 
clefctrolTtitche  VentilwiAnng  hentellen  ließe. 

Zn  den  Teranchen  am  Silber  wurde  eine  Silberelektrode 
*on  10  nm  Onrchmesser  verwandt,  von  der  Art,  die  im  Silber- 
Toltameter  benntst  wird.  Die  andere  SHektrode  war  ein  Flatin- 
bleeh.  Die  Form  der  elektrol^Bohen  Zdle  und  die  Verencbs* 
uiordnnng  war  dieselbe  wie  bei  der  UntersnobaDg  d^  Ventil- 
virknng  des  Alnmininma.*) 

Die  Temperator  des  Elektrolyten  wurde  dnrch  Eintauchen 
der  Zelle  in  Eis  anf  annähernd  0 "  C.  gehalten. 

Zon&chst  wurde  die  mit  ziemlich  konzentrierter  HCl  ge- 
flülte  Zelle  lo  geschaltet,  daß  Silber  Anode  war,  und  unter 
allm&Uicbem  Ausschalten  eines  Vorscbaltwiderstandes  an  eine 
Spannung  von  40  Volt  gelegt 

Der  Strom  sank  siemlich  schnell  und  betrug  nach  einer 
halben  Stande  noch  0,0004  ADip./qcm.  Wnrde  nun  in  die 
entgegengesetzte  Richtung  umgeschaltet,  ao  ging  ein  diarker 
Strom  darch  die  Zelle,  während  der  SpananngsrerluBt  iä  ihr 
Smchteile  eineB  Volts-  betrug.  Wnrde  die  eiste  Stromricbtung 
wieder  hergestellt,  lo  war  die  -  Zelle  znn&chst  durchlftasig, 
iannierte  sich  jedoch  bald  wieder. 

Bei  diesen  Vorzügen  hatte  sich  eide  fleischfarben«,  un- 
l^riehniiBige,  schorfartige  Hant  ron  einigen  Zehnteln  Itillir 
meter  Dicira  auf  dem  Silber  gebildet:    . 

.  Wenn  die  Spannung  auf  60  Volt  erh&ht  wurde,  so  worde  die 
Schicht' meistens  dnrch- Funken  dorohschlagen  und  durohlässig. 


'    1)  KS-Bse^äerel,  Ia  Lnmi^  &  p.  Z«90.  Paris  tSSS.  ' 
J^etBekaUs,  Ans.  d.  nt7«.21.  p.«».  IM«.         .    . 
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Zar  weiteren  Verfolgung  waten  die  Vorgänge  jedoch  zs 
inkouBtant. 

In  HJ  bildete  sich  eine  gelbliche  abblätternde  SchicLt, 
Eo  daß  die  Elektrode  wie  eine  abacbälende  Birke  aoBsab. 
Wenn  die  Zelte  an  30  Volt  gelegt  wurde,  ging  der  Strom  io 
einer  halben  Stunde  auf  0,0005  Änip./qcm  zurück.  In  um- 
gekehrter Richtung  war  äie  Zelle  ebenso  durchlässig  wie  in 
HCl.  Doch  waren  die  l^^rscheinungen  hier  noch  unruhiger  als 
in  jener  Säure. 

Dagegen  schien  sich  HBr  zur  genaueren  Untersuchung 
des  Ph&nomens  zu  eignen. 

Wenn  die  Zelle  mit  BromwasaerstofTsänre  mittlerer  Ver- 
dünnung gefüllt,  mit  Vorschaltwidetfitand  an  ÖO  Volt  gelegt 
und  die  Stromdichte  auf  0,003  Amp./qcm  konstant  erhalten 
wurde,  so  begann  gleich  nach  dem  Einschalten  des  Stromes 
das  Silber  sich  mit  einer  gleichm&Oigen  undurchsichtig  schwan- 
grauen  Haut  zu  Überziehen,  während  die  Spannung  au  der 
Zelle  0,5  Volt  betrug.  Nach  15  Min.  bekam  die  Haut  einen 
gelblichen  Anflug  und  die  Spannung  war  auf  0,7  Volt  gestiegen. 
Nach  40  Min.  Überwog  die  Gelbfärbung,  und  die  Spannung 
begann  scbnell  zu  steigen,  so  daß  noch  vor  Ablauf  einer  Stunde 
die  Endspannung  Ton  50  Volt  erreicht  war  und  der  Strom  m 
sinken  anfing.     Die  Haut  war  rein  zitronengelb  geworden. 

Ob  die  Silberelektrode  bei  dieser  Formierung  dem  Tages- 
licht ausgesetzt  war  oder  sich  im  Dunkeln  befand,  schien 
k«iii«a  aeckbareü  l7ntenolu«(i  zu  nuuüiea. 

Von  Oauntwiekelong  war  am  Silber  kein«  Sgnr  m  be- 
iMriien. 

J«doch  Terliaf  die  Foraderaas  >">''  Mltea  so  regelmiSig. 
Heistoiw  ward«  die  Hant,  wem  sich  die  Zelle  asf  20~S0  Vt^ 
formiert  hatte,  mit  einem  idiarfes  Cter&nB<di  darehtchlagiB, 
iradardi  ein  üut  mikroakopiiah  kleinac  Lock  gtiiildet  wurde, 
aai  dem  dus  Btaadenlangj  ja  oft  tagelang,  wliirtgii  Qae* 
blftschen  in  schneller  Folge  anfipeilten,  iriUirend  eiidi  die  ZaOi 
n«r  laagam  »riterfonnierte.  Diirch  sehr  langramea  SWmieren 
bei  Biehk  ta  groSer  Kontentratioa  des  SSektn^Tten  lieB  nah 
das  Durchschlagen  vermeiden. 

Se;genQb«r  allau  bisher  beobaebtetenelektrolftiBQb«)  Ventil- 
virkuDgen  zeigen  tkh  hier  abo  die  beiden  Dntcndiieda,  dafi 


BUktrolyt.  Taitätoirkimff  dar  Mtlalla  Zink,  Cadmium  u»w.      881 

Ton  der  sonst  Überall  bei  der  Formierung  auftretenden  erheb- 
licben  Qasentwickelong  keine  Spur  za  bemerken  ist,  und  daß 
die  Schicht  an  der  Stelle,  an  der  sie  einmal  durchschlagen  ist, 
uodicbt  bleibt,  während  sie  bei  allen  übrigen  Metallen  sofort 
wieder  dicht  wird. 

Diese  beiden  Unterschiede  lassen  die  Vermutung  auftauchen, 
daß  hier  der  hohe  Widerstand  in  der  absperrenden  Richtung 
nicht  durch  eine  Gasschicht,  sondern  durch  eine  feste  Haut 
verursacht  wird.  Denn  eine  durchschlagene  Gasscbicht  wird 
infolge  der  heim  Durchschlagen  eintretenden  vermehrten  Gaa- 
entwickelung  sogleich  wieder  dicht  werden,  eine  feste  Isolier- 
schicht dagegen  bleibt  durchlässig,  wenn  sie  durchschlagen  ist. 

Der  Zusammenbang  zwischen  Reststrom dichte  und  aus- 
gebaltener  Spannung  wurde  an  einer  Zelle  ermittelt,  die  zwei 
Tage  an  49  Volt  Spannung  gelegen  hatte,  indem  die  Spannung 
stufenweise  bis  auf  5  Volt  verringert  und  dann  sogleich  ebenso 
wieder  gesteigert  wurde. 

Dabei  ergaben  sich  folgende  Werte:  ^  j  T 

Tabelle  I. 


Strondloht.  in  «*roamp.   j^. 

Mittlerer 

SpannuDg 

qcm    . 

In  Mittel 

Widerstand 

in  Volt 

finkender      1      »teigroder 

pro  qcm 

Spanoung 

.   *9fi 

laa                      IM 

187,5 

0,B&6 

j.    --iO/J 

81,G                   114 

100,8 

0,897 

^M>0 

1  60,8                f  77,1 

89,0 

0,43& 

^^».0 

89,1                     48,0 

48,8 

0,457 

10,0 

19,1                     SI,6 

20,< 

0,490 

5,0 

»,8 

9,8 

0,610 

-♦■  Reibenfolge  der  Beobachtangen. 

Dw-  TftbeOe  zeigt,  äaß  der  WideEstaad  b^im  Vetringcni: 
der  ^Mumniig  nnftchat  ranimmt  Lftfit  man  jedech  die  ZeO« 
an  der  gcnsgava  Spanaong  liegen,  jo  beginnt  dte  Strom  »!■• 
bald  za  ttcigenr  der  Widerttind  absnnehinen..  Das  ist  auch 
der  Qnmd  dafBr,  dnfl  za  flohen  Spminai^ten  im  Bteigeoder 
Spaanmg  hfthen  Stromdiebteo  gehOreo  nb  bei  sinkander,  denn 
die  Wwte  bei  steigandfor  Spumiug  sind  qpftter  sn^eDommea, 
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Der  Zusammenhang  zwiBcben  Stromdichte  nnd  SpanouDg 

bei    amgekelirter  StromrichtuDg   ist  aus   folgender  T&b.  II  zu 
entnehmen. 

Tabelle  II. 

SpannODg 
in  Volt 

Stromdichte  io  ^1^«'??:  bei 
steigender           Binkeoder 

Mittel 

Widerstand 

pro  qcm 

Ohm 

gpuniuK 

0,180 

0,1  ee 

O.ISBS 
0,I8B& 
0,SOSO 

Ö9,fi 

J510 

4960 

ee 

... 

2SS0 
f  M80 
&E30 
80 

*87       (8087)  846,4  (151,!) 
1980                    96,8 
SflOO                    47,7 
6100     1               87,0 
eeso     1            80^ 

-*■  Reihenfolge  der  Beobkcfatungen. 

Die 

Stromdichten 

sind  hier  so 

gering 

gewählt,   um    der 

Tab.  I  möglichst  ähnliche  Verhältnisse  zu  haben. 

Aqb  der  Tab.  II  folgt,  daß  im  ersten  Uoment  nach  dem 
Umschaltea  bei  geringer  Spannung  and  sehr  geringer  Strom- 
dichte der  Widerstand  noch  ziemlich  hoch  itt)  dann  aber  mit 
zunehmender  Stromdichte  schnell  sinkt 

Im  AnschluS  an  die  letzte  Beobachtung  der  Tab.  II 
[0,12  Volt  und  914  Mikroamp./qcm)  vorde  in  die  abspeireDde 
Richtung  zurllckgeechaltet  Der  Strom  stieg  znn&chst  auf 
12&0Hilcroanip./qcm,  w&brend  die  Spannung  unter  0,10  Voit 
sank.  Nach  kurzer  Zeit  jedoch  formiert  sich  die  Zelle  wieder 
auf  den  Anfangsnistand  der  Tab.  I  (49,0  Volt^  1 22  Mikroamp./qem). 

Nachdem  sie  noch  einen  weiteren  Tag  an  einer  Spannm^ 
von  60  Volt  gelegen  hatte,  wurde  sie  auseinander  genommcD 
und  die  auf  dem  Silber  gebildete  Hant  nntersucl^  Sie  lieB 
sich  leicht  in  großen  Stflcken  mit  dem  Messer  atüSsen,  war 
olirfsrben,  durchscheinend,  sehr  gleichmäßig,  »igte  aofiea 
einen  sammetarUgeaSohimmernnd  hatte  eine  Dicke  TiHiO,S7mm, 
so  daß  also  in  ihr  zum  Schloß  ein  Spannungsgefälle  Ton 
440  Volt/mm  geherrscht  hatte,  &lls  die  Schicht  in  ihrer  ganxeo 
Dicke  glisichm&ßig  wirksam  war.  Vom  Silber  war  sie  durch 
eine  sehr  dOune,  schwarze  Schicht  getrennt. 
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Nach  dem  Verhalten  der  Zelle  gegen  Umkehren  der  Strom- 
ricbtDDg  war  nicht  zu  erwarten,  daß  sie  Wechseletram  gleich- 
richten würde.  Das  nachätohende  Oszillogramm  Fig.  6  be- 
stätigt dieses.  Strom-  und  Spannungskurve  sind  darin  um  160" 
gegeneinander  verdreht.  Der  Scheitelwert  der  Stromdichte 
beträgt  0,1  Amp./qcm,  der  der  Spannung  ca.  öVolt,  der  Wider- 
stand also  50  Ohm/qcm. 


Fig.  6. 

Die  Karren  liegen  symmetriech  zar  Nnllinie.  Der  Strom 
wild  in  beiden  Bichtnngen  gleich  gut  bei  einem  ganz  geringen 
^MonoDgaTerlaat  hiDdorchgelaasen,  obwohl  sich  aof  dem  Silber 
eine  0,5  mm  dicke  BromBilbenchicht  befand,  die  unmittelbar 
Tor  dem  Yersach  160  Volt  abgedrosaelt  hatte. 

Offenbar  wird  die  wirksame  Schicht  dorch  den  kathodiscben 
Stromstoß  in  einen  Zustand  versetzt,  der  sie  fitr  den  folgenden 
anodiMdien  Stromstoß  durchl&ssig  madit 

Halt  man  ersteren  Eem,  so  ist  sie  ebenso  wie  die  wirk- 
■ama  Schicht  Ton  Zink  and  Cadmium  imstande,  die  anodischeo 
8tromst5Be  abiadroeseln. 

Der  Versuch  wurde  in  dersellnn  Waise  wie  bei  den  er< 
vihntan  Hetallen  aasgBfbbrt  und  ergab  das  nachstehende 
Osdnogramm  Fig.  7  (Stromphase  ehenEalls  am  180"  gegen 
Spannnngsphase  Terdreht).  Der  Scheitelwert  der  at^adroaselten 
Spannung  betrug  110  Volt.  Die  Aluminiumelektrode  hatte 
20  qan,  die  Silberelektrode  10  qcm  Oberfiftche  und  sine  Brom- 
sUbendüeht  Ton  0,6  mm  Dicke.    Über  die  QröBa  der  StrOroe 
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geben   die   geBtrichelten    Linien,    die   0,U5  Amp.    entsprechet!, 
Anskanft. 

Für  den  unteren  Teil  der  Spannungskurvc  ist  Aluminium 
Anode,  für  den  oberen  Silber. 


Aluminium  drosselt  die  Stromrichtung,  fflr  die  es  Anode 
ist,  fast  vollkommen  ab,  verursacht  aber  einen  beträchtlichen 
der  Spannung  nm  90"  voreilenden  KapazitStsstrom  mit  dar 
cdurakteristisohen  VergrOßerang  der  Oberachwingai^en. 

.  Silfaer  als  Anode  df^egen  zeigt  eine  geringe  Dnrclil&adf- 
keit  eoteprechend  einem  Widerstand  von  ca;  420(X)  Ohw/q(iil 
lud  keine  Spar  einet  Eapazit&tsstromeH,  Strom-  und  Spannung»- 
kurre  sind  genau  in  Phase. 

Ein  £ennzeiclinen  sämtlicher  bisher  nntersut^ten  Ventil- 
Wirkungen  war  die  für  jede  Kombination  von  Metall  and  Bllek- 
troljt  bestimmter  EoDzenb*ation  charakteristische  Maxinat* 
Spannung.  Wut  jede  Eombinatioo  gab  es  eine  i^Muman^  aber 
diehihans  die  Zelle  aaf  keine  Weise  formiert  werden  könnt»  >ad 
oberhalb  deren  sie  darchlässig  wurde.  Eine  sotehe  ICazimil' 
Spannung  war  hier  niftht  za  erwarten,  weil  eine  einmal  darob- 
scblagMi«  Zelle  auch  fttr  ganz  geringe  Spannongen  zoalohit 
andkät  -war.  Vielmahr  schien  die  erreichbare  Spamiung!iisr 
von  der  Sorgialt  und  den  Zuf  illen  der  Formierung  abxahSog«L 

In  derTat  gelmg  es  durch  langsames  Steigern  der  Spannoi^ 
bis  aaf  400  Volt  bei  0,0002  Amp./qcm  zu  kommen,  ehQ  £e 
ZeOe  durdiscfalsgen  wurde.     Das  Durchschlagen  &nd  an  dar 
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Stelle  statt,  wo  die  Elektrode  durcli  dea  Giunmiring  ab- 
gedichtet war. 

Die  gebildete  Haut  war  0,85  mm  dick  [entsprechend  einem 
Spanntmgsgefälle  von  470  Volt/mm),  von  derselben  Beschaffen- 
heit wie  die  oben  beschriebene  und  ebenfalls  von  der  Silber- 
elektrode durch  eine  einige  Hundertstel  Millimeter  dicke,  sprftde, 
schwarze  Schicht  getrennt. 

Nachdem  mit  dem  Messer  ein  Drittel  dea  Zylinders,  den 
sie  nm  die  Elektrotie  bildete,  abgelöst  war,  liefi  sich  der  Best 
des  Zylinders  vom  Silber  abziehen. 

Die  Haut  ließ  steh  mit  der  Schere  schneiden,  zeigte  eine 
blanke,  gelbgrüne  Schnittfläche,  ähnlich  der  von  Wachs  and 
liefl  sich  etwas  biegen. 

Sie  bestand  aus  Bromsilber.  Ob  sie  porös  war,  konnte 
nicht  festgestellt  werden. 

Eigentümlich  war  das  Verhalten  der  Zellen  gegen  Ans- 
echalten  des  Stromes.  Bei  einer  Zelle,  die  drei  Stunden  an 
31  Volt  gelegen  hatte,  betrag  die  Stromdichte  0,00050  Arap./qcm 
und  sank  sehr  langsam  weiter.  Nachdem  der  Strom  10  Sek. 
nnterbrochen  war,  betrug  die  Stromdichte  beim  Wieder- 
einschalten zunächst  0,00044  Amp./qcm  und  stieg  dann  wieder 
anf  0,00050  Amp./qcm.  Strom  Unterbrechungen  von  einigen 
Minnten  ergaben  dasselbe  Resultat,  das  auch  bei  anderen 
Spannungen  und  anderer  Formierungsdauer  eintrat.  Immer 
war  die  Stromdichte  nach  der  Unterbrechung  geringer  als 
vorher  nnd  stieg  dann  langsam  wieder  auf  den  alten  Wert. 

Bei  allen  anderen  Metallen,  bei  denen  bisher  Ventilwirkting 
gefunden  wurde,  ist  die  Stromdiebte  nach  Unterbrechungen 
des  Stromes  beim  Wiedereinschalten  zunächst  größer,  weil 
stets  während  der  Stromunterbrechung  die  wirksame  (^asschicht 
aek"  odw'weBJger  Tenchwiodet  und  beim  WiedereiüKihalten 
ent  «fledn-  ersetzt  werden  moB. 

Dh  «Dgag^beoe  entgegengeBetste  Veriulten  dea  Silbers 
dentet  wiedenuD  darauf  bin,  daß  in  dar  festen  ftcomsübenchicht 
keine  Gasschicht  Torhanden  ist.      - 

Dm  Teihahen  gegen  Temperatnrtodenuigen  zeigte  eine 
ihalidte  SigeDtamtiofalwit  '  ' 

Die  tfessongm  darüber  wnrden  mit  dersäfaen  Zelle  wie 
die  Versudie  aof  p.  381  und  im  Anedilnfi  an  diese  bei  49  Vi^t 
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ansgefUhrt  und  ergäbe 
peratup  folgendes: 

G.  Schuhe. 
1  bei  atufenweiser  Erhöhung  der  Tem- 

Temperatur 

•c. 

Stnindicbte      ! 
MikroÄHip.                  A 
qem              |              ''• 

0                           161                         1,00 
16,5                           884                            1,4S 
B8,8                           985                           2,15 

Der  Einäaß  der  Temperatur  anf  den  Beststrom  des  Äla- 
miniuma    in   NH,HBjO^    möge    zum  Vergleich   dienen.     Di« 
MesBungen  wurden  an  einer  Zelle  angestellt,  die  mehrere  Tage 
an  80  Volt  gelegen  hatte,  und  ergaben  folgendes: 

Temperatur 

•c. 

Stromdichte 

MikTOBDip. 

qwn 

i         i 

0 

14,5 
87,8 

9,10 
7,11 
87,8 

1,00 
2,29 
1»,Z 

Die  UeaBangen  zeigen,  daß  der  Bestobum  bei  Silber  nicht 
annftharod  ao  stark  mit  der  Temperatur  ansteigt  wie  bd 
Alaminiom. 

Bügentamlich  war  oon  das  Verhalten  des  Beatatromes  dei 
Silbers  bei  sinkender  Temperatur. 

Wenn  die  Zelle  toq  88,3*  C.  auf  10,0'  C.  abgekfiUt 
werde,  eo  ati^  der  Strom  laoftchat  Bcbnell  Ton  826  auf 
500  Hikroamp./qcm,  sank  dann  langsam  und  wurde  bei 
220  llikroamp./qcm  konstant  Ebenso  atieg  der  Strom  beim 
Abkflhlen  der  Zelle  von  IQ^C.  anf  0**  ranftdut  toh  230  a^ 
390  and  sank  dann  bis  auf  184  Mikroamp./qcm,  w&brend  bei 
den  anderen  Metallen  der  Beatatrom  zugleich  mit  der  Ab- 
kflhlDDg  zn  sinken  beginnt 

Also  sowohl  Stromanterbrechnngen  ala  auch  Erniedrigen 
der  Temperatur  wirken  bei  Silber  in  Bromwasaerstoff  um' 
gekehrt  wie  bei  allen  anderen  Uetallen,  bei  denen  bisher  Ventil- 
Wirkung  beobachtet  wurde. 
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Um  wdterea  Aufschloß  Aber  die  Art  der  hier  Torliegen- 
den  TeotiliriifaiDg  zu  erbalteo,  wurde  versucht,  in  derselben 

Weise  wie  bei  Zink  die  Kapazität  d^r  wirksamen  Schicht  nach 
der  absoluten  Methode  von  Maswell-Tbomson  mit  Hufe 
eines  rotierenden  Uuterbrechers  zu  messen. 

Die  Einstellung  des  Galvanometers  änderte  sich  bei  den 
HessDBgen  schnell  nacli  dem  umschalten  der  Zelle  ans  der 
Formierungaschaltung  in  die  Kapazität sschaltung.  Deshalb 
wurde  wie  bei  der  Untersucbung  des  Tantales ')  mit  möglichst 
Bobneltem  Umechatten  gearbeitet. 

El  ei^ab  sich,  daß  die  Kap&iitU  ao  klein  war,  daB  ihr 
£inän&  auf  die  Einstellung  fast  von  dem  des  nicht  sehr  hohen 
WiderBpmches  überdeckt  wurde.  Die  Messongen  kOnnen  also 
nur  gans  geringe  Genauigkeit  beanspruchen. 

Die  aus  mehreren  verschiedenen  Perioden  berechneten 
Widerst&nde  stimmten  befriedigend  fiberein. 

Bei  einer  Zelle,  die  5  Tage  lang  so  10,4  Volt  gelegen 
hatte,  ergab  sich  bei  48,0  bis  200  Perioden  in  der  Sekunde 
im  Mittel  pro  Quadratzentimeter 

tex  127000  Ohm, 
C-  1,1 .  10-"  Mikrofc, 

y-82ftft. 

Bei  Alnmininm  ist  bei  10  Volt 

i  Dicke,  t  Dielektrizitfttskonstante  der  wirksamen  Schiebt). 
Dia  Dicke  der  Bromsilberschicht  betrug  in  diesem  Falle 

Bei  einer  Zelle,  die  l&ngere  Zeit  an  160  Volt  gelegen  und 
eine  &vmBilberselucht  von  ca.  0,6  mm  gebildet  hatte,  ergab 
die  K^nzitfttsmeBsung 

u)=  1,38. 10*  Ohm, 
C-2,8.I0-*Mikrof., 
-  -  8400  (t^. 


1)  O.  Sehalse,  Amt.  d.  Pbya.  28.  p.  SS6.  1907. 
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Bei  Aluminium  ist  bei  160  Volt 

1  =  ihif^f^- 

Wenn   man   annehmen  will,   daß   die  ganze   feste  Schickt 
als  Dielektrikum   wirkte,   so   muß   man  fUr  den  letzten  Fall  I 
6  =  147  für  den  ersten  e  =  3050  setzen.  I 

Die  hflciiBte  bisher  gemessene  Dielektrizitätakonstante  ist 
die  des  Jodbleies 

e=  172,8. 

Die  Dielektrizitätskonstante    des   Bromailbers   ist  leider   nirht    i 
bekannt 

Bei  Betrachtung  der  ersten  Kapazitätsmessung  wird  man 
geneigt  sein  anzunehmen,  daß  entweder  unbekannte  Fehler-  ' 
quellen  das  Resultat  fälschten,  oder  nicht  die  ganze  Brom- 
silhersc hiebt,  sondern  irgend  eine  wesentlich  ddnnere  (vielleicht 
die  dünne  innere  schwarze  Schicht)  als  Dielektrikum  wirkte, 
während  die  zweite  Kapazitätsmessung  es  immerhin  mög- 
lich erscheinen  läßt,  daß  die  ganze  Bromsilberschicbt  wirk- 
Eam  war. 

Um  eine  Entscheidung  herbeizuführen  wurde  versucht, 
die  Kapazität  der  sorgfältig  getrockneten  und  mit  Quecksilber 
an  Stelle  des  Elektrolyten  gefüllten  Zelle  zu  messen. 

Die  Messung  ließ  sich  aber  nicht  ausführen,  weil  die 
Bromsilberschicht,  die  anfangs  vorzüglich  isolierte,  plötzlich 
gut  leitend  wurde.  Um  den  Ursachen  dieses  Verhaltens  nach- 
zuspüren, wurde  eine  ü,8  mm  dicke,  abgelöste  und  sorgfältig 
getrocknete  Bromsilberschicht  auf  Stanniolpapier  gelegt  uud 
ein  Bbgeriuideter  Kup&rstab  darauf  gesteint..  Dann  ließ  sich 
eine  Spannaog  von  80  Volt  an  Stanniol  und  Kapferstab  Itgm 
xAm«  daB  ftn&ngs  Strom  dur«^  die  Sdiicht  ging, 
i  Naeb  einer  Zeit,  die  bei  den  Terscluedeneii  TwsndiaB 
zwischen  S  und  50  Sek.  schwankte,  wurde  jedoch  die  <^  mV 
dicke  Schicht  plötzlich  ao  leitend,  daß  ihr  Widerstand  nur 
noch  einige  Obm  betrug.  Wenn  dann  ein  starker  Strom  (etwa 
1  Amp.)  hindurchgeschickt  wurde,  so  schmolz  sie.  Dooh  trat 
die  Erscheinting  nur  ein,  wenn  der  £up£erstab  Anode  war. 

Wenn  also  die  Frage,  ob  die  wirksame  Schiebt  and  die 
Bromsilberschicbt  identisch  Bind  oder  nicht,  wegen  der  Un- 
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sicherLeit  der  Kapazitätsmessungea  und  der  tTobekanntlieit  der 
Dielektrizitätskonsttinte  des  Bromsilbera  zunächst  unbeantwortet 
bleiben  muß,  so  läßt  sich  doch  aus  dem  Verhalten  der  Zelle 
mit  einiger  Sicherheit  folgern,  daß  eine  Gasschicht  wie  bei 
der  Ventilwirkutig  der  anderen  Metalle,  hier  nicht  vorliegt, 
sondern  daß  hier  eine  ganz  andersartige  Ventil  Wirkung  vor- 
handen zu  sein  scheint. 

Dafür  lassen  sich  folgende  Gründe  zusammenstellen: 

„,,.       .     n  ...Fl       ^iB  anderen  Metalle  mit 

oilber  III  UromwaMenton:  «      .,    .  ,  -• 

(  Ventil  Wirkung: 

].  Bei  fler  Pormiening  icigt  sich 

keine  Owen t Wickelung  |      lebhafte  G  äsen t Wickelung 

3.  Eine  durcbivhlagQne  Zelle 

bleibt  lunSchst  nndicht  |      ist  »ofbrt  wieder  dicht 

S.  Nach  Stromnaterbrechong  iit  der  Strom 

geringer  all  vorher  1      atlrker  alB  vorher 

4.  Mazimalapannuog  iat 

nicht  vorbanden  1     scharf  anageprlgt 

5.  Sie  igt  bei  10  Volt  von  der  ÖrCbenordnnng 
100  fift  I  f(^  (Alnminiom} 

bai  ISO  Volt 
SCOOffi  {      lOfi^  „ 

Die  Venncbe  ober  das  Verhalten  von  Kupfer  in  Flaor- 
»MwwtafliBTire  worden  mit  ktoflieher  40—50  proa.  S&ure 
asgertelli. 

Da  dM  Knpfer  lich  anodisch  etwas  löste  und  aaf  der 
Platüdcathode  wieder  niederschlug  (wahisoheinlicli  infolge  von 
1  oder  von  Bildong  löslieber  Flaorlnipflirver- 
,  vie  CaF,),  trat  die  ^»dieinaiig  niold  sa  exakk 
ein  via  bei  SQber  in  BromwasterstofL 

Inmeilnn  liefi  sich  folgende«  ermitteln:  Wenn  die  Ka.ptor- 
anod«  mit  liaer  kinstaaten  Stromdiehte  von  0,01  Anip./qcni 
balaatat  iracde,  ao  blieb  di*  Zeüempannnng  6  Hin.  Ifeng  Mtf 
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0,5  Volt,  während  sich  eine  sehr  dünne  bJaugrQne  Schiebt  auf 
dem  Kupfer  bildete.  Nach  6  Min.  stieg  die  Spannung  sehr 
BChnell  auf  50  Volt  [Batteriespannung),  und  der  Strom  begano 
zu  Hinken. 

Bei  Umkehren  der  Stromrichtung  betrug  der  Spanuangs- 
verlust  weniger  als  1  Volt,  bei  Wiederherstellen  der  wirk- 
samen ßichtung  war  die  Zelle  zunächst  undicht,  formierte  sieb 
jedoch  alsbald  wieder. 

Das  nachstehende  in  derselben  Weise  wie  beim  Silber 
angenommene  Oszillogramm  (Fig.  8)  zeigt,  daß  auch  Kupfer 
die  StromstOBe,  far  die  es  Anode  ist,  unterdrückt,  wenn  durch 


Fig.  B. 

eine  Äiuminiumzelle  die  ihm  schädlichen  kathodischen  Strom- 
stöße ferngehalten  werden.  Es  ist  Anode  für  den  oberen 
Teil  der  Spannungskurve,  deren  Scheitelwert  100  Volt  ent- 
spricht. 

Fenier  zeigt  es  einen  merklichen  Kapszit&tsstrom,  d«  A» 
wirksame  Schiebt  nur  eine  sdir  geringe  Dicke  besaß  ond  auch, 
W(dil  infolge  der  LSslichkeit,  auf  keine  erhebliche  Didce  ge- 
bracht werden  konnte. 

Die  Dorchläasigkeit  des  Kupfers  in  der  anodischeu  Kidh- 
tung  entspricht  einem  Widerstand  von  ca.  22000  Ohm/qiai. 

Weitere  Messungen  wurden  wegen'  der  die  BrsoheiDiuigen 
stOrenäen  Xjflslichkeit  des  Kupfers  nicht  ansgelAhrt. 

I^e  angegebenen  Erscheinnngen  f&hren  za  der  Yen&Btang, 
daß  bei  Kupfer  in  Flaorwaas^toffs&ure  ganz  ftliniiche  Var* 
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hftltnJMe  Toriieg«n  vie  bei  Silber  in  den  Wasserstoffsäuren 
der  Halogene. 

Da.  diese  Arbeit  meine  UntersuchuDgeii  darUber,  welche 
Metzle  Venlilwirkung  zeigen,  abschließt,  so  mögen  noch  einige 
allgemeine  Bemerkangen  Ober  Ventilwirkung  Platz  finden. 

Das  elektrolytische  Verhalten  der  Metalle  scheint  sich 
dem  natürlichen  System  der  Elemente  eng  anzuachlieSen. 

Die  Alkalien  und  Erdalkalien  kommen  in  wässerigeo  LS- 
sQDgen  als  Elektroden  nicht  in  Frage. 

Von  den  übrigen  Metallen  der  Gruppe  I  zeigen  Silber 
nnd  Kupfer  eine  Art  Ventilwirkung,  die  sich  von  der  bisher 
bekannten  weaentlich  unterscheidet.  In  den  Gruppen  ü,  III 
und  V  (Gruppe  IV  wurde  bisher  noch  nicht  untersucht)  wurde 
bei  sämtlichen  Metallen,  die  bisher  systematisch  daraufhin 
onteraucht  wurden,  Ventilwirkung  gefunden.  Und  zwar  zeigt 
in  Gruppe  U  Magnesium  Ventilwirkung  in  wenigen,  Zink  und 
Cadminm  in  einem  Elektrolyten,  in  Gmppe  III  Aluminium 
(wahrscheinlicfa  auch  Scandinm,  Yttrium,  Lanthan,  Ytterbium) 
in  Tielen,  und  in  Qmppe  V  zeigen  alle  Metalle  (V,  Nb,  Ta, 
Bi,  Sb]  Ventilwirknng  in  allen  Elektrolyten. 

Teilt  man,  wie  flblich,  jede  Gruppe  in  zwei  Untergruppen 
A  und  S,  so  zeigen  die  untersuchten  Metalle  der  Untergruppen  A 
YentilirirknDg  gegen  Wechselstrom  (Mg,  AI,  V,  Nb,  Ta],  die 
der  Dntet^mppen  B  dagegen  nur  gegen  Gleichstrom  [Zn,  Cd, 
Bi,  Sb). 

In  den  Grappen  VI  bis  VIII  findet  sich  die  der  Ventil- 
wirknng lerwaodte  ElracbeinoDg  der  Passintftt.  (Aach  die 
üolAsUchkeit  des  Platins  and  seiner  Verwandten  wird  ron 
einigen  Autoren*)  auf  Paasirität  zurilckgefllhrt) 

Es  wDrde  von  Interesse  sein,  bei  den  noch  nicht  unter- 
aaditen  Metallen  der  Qmppen  II  bis  V  nach  VentilwlrknDg 
zn  Sachen,  um  za  sehen,  ob  sie  Tielleicht  eine  allgemeine 
Bägenacbaft  der  Metalle  dieser  Gruppen  ist 


1)  VgL  F.  FSnter,  Handbuch  der  angew.  phyaik.  Chem.  1.  p.  2S1. 
Lcip^  IWS. 


G.  Schulze.     Elektrolyt.  Ventäairkung  der  Metalle  utw. 


ZuBammenfassiuic. 

1.  Zink  und  Cadmium  zeigen  in  wässeriger  Lösang  tod 
KjCOj  ausgeprägte  Ventilwirkong  von  derselben  Art  wie  die 
bisher  bekannte  Ventilwirkung  (z.  B.  des  Aluminiums). 

2.  Silber  in  den  wässerigen  Lösungen  Ton  HCl,  HBr,  HJ 
und  Kupfer  in  den  wässerigen  Lösungen  von  HF  zeigen  eioe 
elektroly tische  Ventil wiikung,  die  nicht  wie  die  der  anderen 
Metalle  durch  eine  Gasschicht,  sondern  durch  eine  feste  Schicht 
verursacht  zu  sein  scheint. 

3.  Das  elektrolytische  Verhalten  der  Äfetalle  scheint  sich 
dem  natürlichen  System  der  Elemente  eng  aDZUScbließen. 

(Eingegangen  80.  April  1908.) 


6.  Zuea-yntnenhaiiff  »wischen  KompressibilitiU, 

thermischer  Ausdehnung,  Atomvolumen 

und  Atomw^rtne  der  Metalle; 

von  E.  Grüneisen. 

(Hiltoiltuig  ftiis  der  PbfBika1i»ch-TechDiBcben  ReiclmanBtalt.) 


1.  Hr.  Richards  Dnd  seine  Mitarbeiter  Stall,  Brinb 
und  Bonnet^)  haben  darcb  EompreBBibilit&tsmeBsnngeii  ad 
einer  großen  Zahl  von  chemiscbeu  Elementen  nachgewiesen, 
daß  die  Kompressibilität  eine  periodische  Fanktion  des  Atom- 
gewichtes ist,  ähoÜch  wie  Atomvolumen,  Aus  dehn  ungskoeffi- 
xient  u.  a.  Eigenschaften,  Da  die  Maxima  bzw.  Minima  aller 
dieser  periodischen  Eigenschaften  angefähr  zusammeDfallen,  so 
ist  durch  die  Periodizität  zugleich  ein  gewisser  Farallelismns 
zwischen  ihnen  bedingt.  Hr.  Richards  hat  sich  im  wesent- 
lichen darauf  beschränkt,  diesen  (jnalitativ  nachzuweisen,  ob- 
wohl Ton  Seiten  der  Theorie  Yeranche  vorliegen,  quantitative 
Beziehungen  aa&nstellen. 

Die  Theorie  ist  dabei  von  der  Annahme  einatomiger  fester 
oder  äDssiger  Efirper  aasgegaogen.  Die  Bestätigung  ihrer 
Folgerungen  wflrde  deshalb  als  ein  Kriterium  für  die  Ein- 
atomigkeit der  Kdrper  gelten  können,  vorausgesetzt,  daß  die 
llbrigeo  theoretiBchen  Annahmen  zutreffen.  Im  AnschluB  an 
die  TOD  mir  angestellten  Kompressibilitätamesaangen  *}  habe 
ich  deshalb  die  Theorie  an  Metallan  erprobt,  denen  bisweilen 
Eünatomigkeit  zugeschrieben  wird. 

Thooretlsobe  Besiahnas. 

2.  Der  erste  Versuch,  aus  einer  kinetischen  Theorie  ein- 
atomiger Körper    einen  Zusammenhang   zwischen   der  Kom- 

1}  Tb.  W.  Kichkrda,  Zdt«chr.  f.  phTiik.  Gbem.  «I.  p.  TT.  171. 
188.    1907. 

9)  E.  Qrüneiien,  Ann.  d.  Fhjs.  22.  p.  801.  1M7;  ib.  p.  825. 
I>08;  In  folgamlen  mit  L  c.  1  o.  1.  c.  2  besdcboet;  Zeitechr.  f.  Instrkde. 
27.  p.  38.  1907;  28.  p.  89.  1908. 

Aaadw  d«  Fbrsik.    tV.  V»]v   %  ^^ 
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pressibilität  und  anderen  physikalischen  Eigenscbafteti  aac!i< 
zuweisen,  Btammt  meines  Wiaaens  von  Hm.  Slotte.')  Wenn  I 
ich  die  von  ihm  gefundene  Beziehung  hier  übergehe,  ao  ge- 
schieht es  deshalb,  weil  darin  das  Verhältnis  des  Temperatur- 
koeffizienten derKompressibilitätzum  Ausdehnungskoeffizienten, 
über  das  man  noch  nichts  Sicheres  weiß,  eine  ausschlaggebende 
Rolle  spielt.  Vorausgesetzt ,  daß  dies  Verhältnis  klein  ist 
gegen  1,  so  wird  die  Slottesche  Beziehung  ähnlich  derjenigen, 
welche  Hr.  Mie*)  in  seiner  kinetischen  Theorie  einatomiger 
Körper  gefunden  hat.  Wir  wollen  hier,  Mies  Gedankengange 
folgend,  die  betreffende  Besiehung  möglichst  kurz  und  unter 
Beschränkung  auf  die  notwendigen  Annahmen  nochmals  her- 
leiten, da  im  Rahmen  seiner  umfassenderen  Abhandlung  einige 
Voraussetzungen  gemacht  werden,  die  für  den  vorliegenden 
Zweck  nicht  wesentlich  sind.  , 

3.    Unter  der  Annahme,  daß  die  Atome  als  Uassenpunkte    i 
betrachtet  werden  können,  zwischen  denen  Zentralkräfle  wirken, 
gilt  filr  die   angeordnete  Wärmebewegung  der  Virialsatz   von 
Clausins*)  in  der  von  ihm  selbst  gegebenen  Form 
(1)  2'»«*  +  2'7W  =  S;»i,, 

wo  ffi  die  Hasse  des  Atoms,  u  seine  0A8Bh#mdigkeit,  r  dflr 
Abstand  sweiei-  Atom«,  /'(r)  die  swisofaen  ihoeo  wirkende  Kraft, 
P  der  atiF  die  Oberfl&cha  des  EQrpers  wirkMid«  Dmck  and  v 
sein  Volntnen  ist,  unter  dem  wir  das  Volometi  einet  Oranin* 
atomfl  verstefafln  wollen. 

Wenn  8  ec  den  kubischen  W&rme&aBdehnnngricft^ffinaittk, 
X  die  isotherme  Kompressibilität  bezeichnet,  ao  gilt  bekannUidi 
ftr  den  Spaamungtko^flziewtiii  die  Beziehung 
ldp\  _  So 

uw.   -  ■ 

T  bedeutet  die  absolate  Temperatur.  Durch  Differenzieren  der 
Gleichang  (1)  nach  T  bei  konstantem  Volumen  folgt  demnach 

(2,      ^  l£i_i^{2»,?  +  i;r7w),. 

t)  K.  F.  Slotte,  ÖfvenigtafFiDBkaVet.-SocFöib.  S6.  p.  tS.  18U; 
48.  Nr.  8.  t90B;  Aelk  Soc  Sdeat.  FeDHicu  86.  Nr.  &.  IBOO. 

2)  a.  Hie,  Ann.  d.  Ph^S.  11.  p.  6&T.  190S.    AlMcbaitt  11,  Ol.  (ST). 
S)  R.  ClauBiuB,  Pogg.  Ann.  141.  p.  125.  tS70. 
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Um  über  die  Änderung  des  Klammerausdruckes  mit  der  Tem- 
peratur etwas  aussagen  zu  können,  mUssen  wir  gewisse  Aa- 
oäbmen  machen. 

Die  erste,  allgemein  übliche,  ist,  daß  die  mittlere  kjnetiache 
Energie  des  Grammatoms  für  feste  Körper,  wie  fUr  Glase,  der 
absoluten  Temperatur  proportional  gesetzt  werden  darf,  also 
(3)  :£^mü'=:^RT, 

wo  ^  die  Gaskonstante  (8,3.10')  bedeutet. 

Zweitens  nehmen  wir  mit  Mie  an,  daß  die  zwischen  den 
Atomen  wirkende  Kraft  aus  einem  anziehenden  Teil  —  /",  (r) 
und  einem  abstoßenden  Teil  +/^(r)  bestehe,  dann  weiß  man 
ans  dem  elastischen  Verhalten  der  festen  Körper,  daß  jeden- 
falls die  abstoßende  Kraft  sehr  viel  schneller  mit  der  Ent* 
fymaskg  abnimmt  als  die  anuehende.  Deshalb  wird  voraus- 
gesetzt, daß  fBx  die  ansehenden  EiAfte  sowohl  das  Tirial 
—  ^r/^(r),  wie  der  anf  sie  bezO^cbe  Teil  der  inneren  po- 
tentiellen  £nei^e  des  Grammatoms  U^,  bei  konstantem  Vo> 
lamen  sich  nicht  nerklich  mit  der  Temperatur  verändert,  also 
gesetzt  werden  kann 

(41  w(2;^)).-o,    (-^^).-o. 

Die  dritte  nnd  willkUrlichste  Annahme  ist  die,  daß  die 
abstoßende  Kraft  zwischen  zwei  Atomen  ein  Potential  von 
der  Form 

habe,  dann  ist 

r.ir) T;r*,M-f«'.W, 

folglieh  du  Viriftl-der  abatoBeDden  EAfte 

(6)  2'^)-'2«'.M-»».. 

WO  Ü^  denjenigen  Teil  der  inneren  potentiellen  Energie  des 
Grammatoms  bezeichnet,  der  sich  anf  die  abstoßende  Wirkung 
zwischen  den  Atomen  bezieht. 

Die  Änderung  von  U^  mit  der  Temperatur  k&nnen  wir 
nun  leicht  ermitteln.  Für  den  gesamten  Snergieinhatt  des 
QramMttema  bei  der  TstapHSlnr  T  Und  eiiraa  tti  vemach- 


^^KdEI^^^H 

9 
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lässigenden   änßeren  Druck   gilt  jedenfalls   bis  auf  eine  viel- 
laicht  zuzufügende  additne  Konstaute 

/c,,;i-_2i»,,'+F, +  p„                     j 

WO  Cj,  die  Atomwärme   bei   konstantem  Druck  bedeutet.     Da 
LUD  bei  Erwärmung  unter  honntant  gehalteiiem  Volumen  der  auf 
der  linken  Seite  dieser  Gleichung  stehende  Energieinhalt  sich 
um  C^rfr  ändert,    während   L\    nach    [4)  unverändert   bleiben 
soll,  so  erhält  man  mit  Rücksicht  auf  (3)  durch  Differenzieren    , 
der  vorigen  Gleichung  nach  T  hei  konstantem  Volumen 

also  nach  (5) 

m                     7j(2'/;W).-'K-*-»].                           1 

Endlich  folgt  ans  (2]  mit  Kacksicht  aaf  (3),  (4)  und  {^ 

(7)  l^^Ä  +  ..[iC.-iÄ]. 

In  dieser  Beziehung  kommen  nebeo  der  Gaskonstante  R  and 
dem  unbekannten  Exponenten  v  nur  meßbare  GrOBeo  vor.  Ei 
wird  sieb  zeigen,  daß  f^r  die  Metalle  Savjx  erbeblich  grOBer 
als  R  ist,  daB  also  die  OröBe  des  Exponenten  «  im  Potential 
der  abstoßenden  Kraft  eine  wichtige  Bolle  spielt.  Wenn  man 
mit  Mie  annimmt,  daß  das  Entfernungsgesetz  der  Abstoßnng 
für  alle  verschiedenartigen  Atome  das  gleiche,  v  also  eine  uni- 
verselle Eonstante  ist,  so  sagt  Qleichung  (7)  ans:  J)tu  Prodait 
aus  Spannungtkotffizient  und  Atomcolumen  einatomiger  Körper 
ist  eine  lineare  Funktion  der  Atomwärme. 

Hr.  Mie  bat  die  Beziehung  des  Dulong-Petitsclien  Ge- 
setzes in  der  schon  früher  von  L.  Boltzmann')  theorstisoli 
gefundenen  Form 

eingeführt     Man  erhält  dann  ans  (7)  ' 

(ö)  — — 2— ^• 


1)  L.  BoltEmiDD,  Wiener  Sitsnngeber.  68.  3.  Abt.  p.  1S1.  18T1> 
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Dieser  in  der  Tat  sehr  einfache  Zusammenhaag  zwischen  Kom- 
pressibilität, ÄusdebnaogskoeÜfizieut  und  Atomvolumen  (bzw. 
Atomzahl}  läßt  sich  auch  in  folgenden  Worten  aussprechen: 
J}er  Spannungtkoeffizient  einatomiger  feiler  und  fimsiger  Körper 
ist  ein  bestimmtes  Vielfaches  der  Atomzahl  in  der  FolumeneinkeiL 

4.  Mit  Eflcksicht  auf  die  thermodynamiscbe  Beziehung, 
daß  die  Temperaturänderung  bei  adiabatiacher  Kompression 
gegeben  ist  durch 

dT dt_  t3at\ 

T     ~  9    [kO.) 

und  mit  Bflcksicht  saf  die  Eonstanz  tod  C,  wCtrde  aus  der 
MieBcben  Bexiehong  [8]   folgen:     AU»   arnatomigen   feiten    und  . 
flätf^en  Körper  erleiden  bei  gleicher  a^abaäKher  Kompression 
die  gineke  TamperaturerhSkung. 

Frafanff  der  tbaonUioIien  Baitahanc. 

5.  Da  die  tfetalle  bei  gewöhnlicher  Temperatur  tatsächlich 
£ut  die  gleiche  Atomw&rme  (—3^  haben,  bo  wäre  auf  Orund 
der  tiieoretischen  Beziehung  [8)  fUr  sie  eioe  aunähemde  Kon* 
stanz  der  AnsdrOcke  Savjtt  bzw.  Sav/xC,  zu  erwarten.  In 
Tab.  1  (Spalte  6  ond  7)  sind  beide  Ausdrücke  für  möglichst 
▼iele  Metalle  berechnet  worden,  wobei  allerdings  fltr  C^  das 
experimentell  bestimmbare  und  nur  wenig  verschiedene  C^  ge- 
setzt ist  (vgl.  Tab.  2> 

Zar  Erleichterung  der  Kontrolle  sind  die  den  Berecb- 
nongen  zugrundeliegenden  Zahlenwerte  mit  angegeben.  Für  die 
KoDipresBibilität  h  habe  ich  einerseits  die  von  Hm.  Kichards 
und  seinen  Kitarbeitem,  andererseits  die  von  mir  gefundenen 
Zahlen  benatzt,  dabei  aber  an  den  Bichardsschen  Zahlen 
«ine  wahrsdieinliche  Korrektion  von  +0,2. 10~"  angebracht,') 


1)  VgL  L  0.  S.  p.  849.  Die  dort  venaohte  Bsgiflndmig  der  Korrektion 
bo^nbt  Mif  ebier  IntftmUctien  AnRuaang  meineneita.  Rr.  Bichards 
bat  di«  bei  IimndrackerhBhiuig  wahnchemlieli  eintreteDd«  BohrverlBuge- 
Tong  im  Prin^p  J«deiiMU  «limimert.  Oleicbwohl  halte  ich  einen  kon> 
«taotn  additirm  BeobaefatmipMiler  dar  Biebardsaebea  Zahlen  fOr 
wahnebeinlieh,  xm  le  mehr,  als  Hi.  Btehards  lelbtt  G*  o.  p.  181,  194 
nnd  195)  die  HOgUohkdt  eine*  wichen  in  Betracht  neht  —  Bei  den 
weiehen  Metallen  Cd,  Sn,  Pb,  BI  habe  ich  die  koRigiertes  Biebaide- 
■eben  Zahlen,  bd  Nl  die  von  mir  gafondene  bavfnsngt,  im  flbrtgen  die 
lOttol  gabUdat,  eowait  von  noa  beides  Meewingan  voilagaB. 


S98 


E.  Grüneisen. 


Es  ist  klar,  daß  bei  der  Unsicherheit  der  Measungsergebniss^ 
auch  bezüglich  des  AusdehuuugskoefäzieuteD  einiger  lletalle, 
an  die  Übereinstimniung  zwischen  theoretischen  BeziebungeQ 
und  der  Erfahrung  nur  geringe  Ansprüche  gemacht  werden 
können.  Eine  Unsicherheit  ?on  10  Proz.  in  den  Zahlen  voo 
Spalte  6  und  7  kann  leicht  vorkommen. 

Tabelle  1. 
<Alle  Zahlen  g«lten  för  etwa  18"  C.) 


1 

2 

3 

i 

5 

6 

7 

Atom- 

Atom- 

Aund.- 

Kom- 

Alom- 

Boe     _ 

gewicht 

volam 

KoefBi. 

preafl. 
x.lO'» 

c.io-' 

.10-» 

Ä 

" 

3«.  10' 

C.G.S.] 

[i5.G.a] 

[C.G.S.1 

Nalrium 

28,0 

?a,5 

310 

15,6 

29,0 

8,2 

1.1 

HagneaiDm 

24,4 

14,4 

76 

3,9 

as,9 

B,» 

1.« 

Aluininiiim 

27.1 

10,0 

72 

l,* 

«4,4 

6,0 

!,1 

KaUnm 

89,1 

4& 

S50 

sa 

26,1 

8,5 

1,1 

Eiaen 

55,9 

7,2 

83 

0,61 

25,1 

3,9 

!,• 

Nickel 

68,7 

6,8 

37 

0,57 

28,4 

4,3 

1.« 

Knpfer 

68,9 

1.1 

48 

0,75 

24,2 

*fi 

1,» 

Zink 

61>,4 

9,» 

78 

(1,7) 

24,9 

(.i^) 

0,1) 

106 

8,9 

3a 

0,B7 

25,4 

5,5 

!.i 

Silber 

108 

10,3 

55 

0,98 

24,8 

5,8 

2,1 

Cadmlnm 

112 

19,0 

86 

2,1 

25,S 

5,S 

S.1 

Zinn 

119 

16,8 

64 

1,9 

36,2 

5,B 

W 

AnÜmon 

ISO 

17,9 

29 

M 

2*,0 

2,9 

0,» 

Platin 

199 

9,1 

27 

0,40 

26,1 

6,1 

S.4 

Gold 

197 

10,3 

41 

0,64 

S5,B 

6,6 

»,• 

QueekBilber 

200 

14,7 

181 

8,9 

8B,0 

«,8 

«,< 

Thallium 

204 

17,2 

84 

2,8 

27,3 

Ö,2 

m 

Blei 

207 

18,3 

82 

2,4 

26,7 

6,2 

V 

Wismut 

208 

21,2 

33 

3,0 

25,4 

2,7 

1.1 

Nun  sieht  man  aber,  daB  die  Schwankungen  der  Zahlen 
weit  Qber  diesen  Betrag  hinausgehen,  es  ist  also  mit  Be« 
atimmth^t  zu  sagen,  daß  die  Miesche  Beziehung  keine  fli 
alle  Uetalle  streng  gfUtige  ist.  Trotzdem  kann  ihr  ein  ga- 
gewiaser  Erfolg   ait^t   abgesprochen    werden.      Der  Ausdruck 


ZtuamnunAang  zwüchen  Kompretiibäität  ütw.  399 

£  vjx  weist,  verglichen  mit  den  einzelnen  ürößen  3  a,  v  und  x, 
■inge  SchwankuDgeu  tLuf,  besonders  wenn  man  Antimon  und 
iemut  ausschaltet,  die  in  den  meisten  Gesetzmüßigkeiten  mit 
deren  Metallen  nicht  vergleichbar  sind.  Auch  bemerkt  man 
den  Abweichungen  von  der  Mieschen  Beziehung  eine  Regel- 
iBigkeit  derart,  daß  im  großen  und  ganzen  das  Produkt  aus 
annungskoefäzient  und  Atomvolumeu  mit  der  Größe  des 
omgewichteB  znn&chBt  schaeller,  dann  langsamer  ansteigt 
kommt  es,  daS  fOr  die  Metalle  mit  einem  Atomgewicht 
er  100,  »nsgenommen  Sb  und  Bi,  mit  Terh&ltniBmäßig  guter 
m&bemng 

^  =  5,9.10»[cm*gsec-*],    bzw.   -i^  =  2.3 

genommen  werden  kann.  Hier  bildet  auch  das  QUsaige 
lecksilber  keine  bemerkenswerte  Ausnahme.  Es  eröShet  sich 
durch  die  Möglichkeit,  die  Kompressibilität  für  andere  Metalle 
berechnen. 

Als  Beispiel  sei  Iridium  gewählt,  dessen  Ausdebnungs- 
effizient  von  Benoit  zu  3«="I9.10~*  gefunden  wurde, 
d  dessen  Atomwärme  bei  IS"  sich  aus  Versuchen  der  Herren 
eger  ood  Diesielborst,  die  mir  die  Zahl  freundlichst 
tteilteo,  zu  26,6 .  10^  [C.G.8.]  ergibt  Daa  Atomvolumen  ist 
■  8,6.  Uit  diesen  Zahlen  berechnet  sich  aus  den  beiden 
gegebenen  Formeln 

»- 0,28.10-»  [C.0.8.]. 
i£iiin  wkrde  alto  mm  den  büher  untertuehten  Metaihn  das  am 
wiftten  kompmtUih  sein.    Dem  hier  berechneten  Werte  x  und 
n  froher  tod  mir  beobachteten  Werte  B  »  61,5 .  10"  [C.O.8.] 
rde  nach  der  Formel 

.  Zahl  ^ 

H  =  0,26 

tspredieo.  Man  hat  hier  eine  BeatStigang  dafttr,  daß  große 
irte  mit  kleinem  n  verbunden  ist.*]  Denn  Iridium  ist  das 
rteste  der  hier  angeführten  Metalle.*] 


1)  1.  e.  2.  p.  847.    Per  Sftti  dvf  tüabt  umg^kohit  werdea.   Kl^ioM  ft 
tont  Kodi  bei  weichen  HMaJleo  vgr. 
f)  L  e.  1.  p.  SM. 
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6.  Gelegentlich  der  Messung  von  fi  hatte  ich  »uf  eine 
Beziehung  »ufmerksEiiii  gemacht '),  wonach  fi  in  der  Regel  am 
80  größer  sei,  je  kleiner  der  Äasdruck  a  EJt^^t  sich  berechnet 
Hier  bedeutete  E^  den  adiabatischen  Elastizitätsmodul,  r  die 
spezifische  Wärme  der  Masseneinheit,  «  die  Dichte.  Jener 
Zusammenhäng  ist  durch  die  Konstanz  von 


offenbar  bedingt  und   stellt  daher  nur  eine  etwas  allgemeina' 
gefaßte  Beziehung  dar  als  die  Miesche. 

7.  Lothar  Meyer')  und  Bicharz^)  haben  gezeigt,  daA 
die  Größe  des  Atomgewichtes  und  -volumens  auch  die  Ver- 
änderlichkeit der  spezifischen  Wärme  mit  der  Temperatur  und 
daher  die  besonders  in  tiefern  Temperaturen  auffallenden  Ab- 
weichungen vom  Dulong-  Pe titschen  Gesetz  bedingt.  Ei 
scheint  also  eine  gewisse  Analogie  zwischen  der  Gültigkcii 
dieses  Gesetzes  und  derjenigen  der  Mieschen  Beziehung  zo 
bestehen.  Man  erkennt  das  am  deutlichsten,  wenn  man  etwk 
die  von  U.  Behn*]  bestimmten  Werte  der  mittleren  AtoBi* 
wärme  zwischen  —186"  und  —  79°C.  mit  den  Zahlen  Toa 
Spalte  6  (Tab.  1)  vergleicht.  Der  Gang  ist  in  beiden  Zableit» 
reihen  zum  Teil  identisch.  Ohne  theoretische  Unterlage  würde 
es  aber  keinen  physikalischen  Sinn  haben,  diesen  Zusammen- 
hang zum  Aufbau  einer  empirischen  Ergänzung  der  Miescbes 
Beziehung  zu  verwerten. 

8.  Die  Frage,  warum  die  Miesche  Beziehung  für  die 
Metalle  nicht  streng  erfüllt  ist,  kann  in  zweierlei  Weise  be- 
antwortet werden.  Entweder  die  Metalle  sind  nicht  einatomif^ 
oder  die  übrigen  Voraussetzungen  der  Theorie  sind  zu  eng. 
Vorläufig  möchte  ich  die  zweite  Antwort  für  die  wahrscbeiAr 
liebere  halten.  Vor  allem  scheint  mir  die  Annahme  ein« 
Potentials  der  abstoßenden  Kräfte  in  der  Form  (I)(r]=3a/r' 
am  wenigsten  Zutrauen   zu  verdienen.     Der  bei  Metallen  m;^ 


1)  L  c  a.  p.  Ul. 

S)  L.  MflfeT,  Moderne  Theorien,  p.  IST.  18M. 

8)  P.  Biohftn.  Wied.  Ann.  48.  p.  708.  1898. 

4)  U.Bebn,  Wied.  Ann.  ee.p.S3T.18eS:  Ann.  d,  Phys.  I.  p.25T.  190«. 
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hohem    Atomgewicht    gültige   Wert   3««/*  =  5,9  .  10^   würde 
fftr  V  etwa  die  Zahl  12  erfordern. 

Die  rolUcommen  abweichenden  Wert«  für  Antimon  und 
Wismut  möchte  ich  allerdings  für  Anzeichen  einer  abweichen- 
den molekularen  Struktur  halten. 


TerhUtnls  der  BpeslflaetaeD  W&rmen  C,. :  C,.. 

9.  Es  wurde  oben  auf  den  geringen  Unterscliied  zwischen 
C  und  C,  Bezug  genommen.  In  der  folgenden  Tab.  2  sind 
die  Zahlen  C^  :  C„  nach  der  bekannten  tbermodynamiachen 
Gleichung 

für  18"  C.  berechnet  wordeu,  wobei  der  geklammerte  Aua- 
dmck  mit  Vernachlässigung  des  Unterschiedes  von  C  uod  C, 
Ana  Spalte  7  von  Tab.  1  entnommen  ist  Seine  angeuäberte 
Konstanz  von  Material  zu  Material  und  geringe  Abhängigkeit 
Ton  der  Temperatur']  hat  znr  Folge,  daB  das  VerkältnU  der 
spezifischen  Wärmen  für  die  meisten  Metalle  wenenflieh  durch  da* 
Produkt  aus  der  absoluten  Temperatur  und  dem  AusdehnungS' 
koeffizienlen  bei  dieser  Temperatur  bestimmt  ist.  Dasselbe  gilt 
Tom  Verh&lma  der  isothermea  zur  adiabatischeo  Kompreasi- 
bilitftt,  denn  es  ist  k,/x,  «  C^/C,. 

Tabelle  2. 
Teriillliii*  dsr  speafiKhen  Wtnn«a  0, :  C.  bd  18*  C.- 


Natriom    . 
lUgnednni 


Nidul. 
Kapler 


],Oei 

1,08> 
l.Mi 
l,08i 
1,01t 
1,01t 
1,08« 
1,03* 


»Iber  .  . 
CftdniiUD  - 

Antimon  . 
natiii  .  . 
Ootd  .  . 
Thalllnm  . 
Bld  .  . 
Wiamnt    . 


l,08i 
1,0&] 
1,08« 
1,00« 
1,01« 
l,OSi 
1,04« 
1,06« 
1,01] 


1}  a/0.  wlftlwt  nnr  UngMio  mit  der  Tempentar  (^^  Ann.  d.  Phys. 
24.  p.  Sil.  1908),  TOtt  ■  dflrftfi  n«h  den  Uiher  vorUeganden  Yflimchea 
dMMlbe  aaBOndimen  Min,  p  iat  d«r  Diehte  tungekfllut  [noportiiniftl,  wXchit 
also  nnr  Mhr  wenig. 
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E.  Grüneisen.     ZHiammenhang  uxw. 


10.  Zum  Schluß  möchte  ich  noch  eine  Bemerkung  über 
mchtmetallhche  Elemente  hinzufügen,  tou  denen  Hr.  Ricbariis 
eine  Anzahl  untersucht  hat.  Ich  greife  zwei  sehr  Terschiedene 
heraus,  deren  Kompressibilitäten  mit  Bückaicbt  auf  die  an 
allen  Richardsschen  Zahlen  angebrachte  Korrektion  im  Ver- 
hältnis 1:260  stehen,  nämlich  SiUcium  und  ÖUssiges  Chlor. 
Berechnet  man  3at./xi).  ao  ergibt  sich  7.10«  fiir  Si,  5.10* 
für  Gl,  während  wir  für  die  Metalle  von  höherem  Ätomgewidit 
den  Mittelwert  5,9.10*  gefunden  hatten.  Es  betteht  also  dit 
intereisante  Tattacke,  daß  auch  für  eine  Reüie  niehtmetallitchtt 
Elemente  der  Spannunggkoeffi:ient  etwa  dasselbe  Multipban  lixr 
Atomzahl I  cem  ist,  wie  für  Metalle. 

Charlottenburg,  April   1908. 

I)  Der  AuBdehDungikoeffizient  des  SUicium*  Ut  von  Fiieau,  der 
aeeChlon  TOD  Knietsch  beatimmt  worden.  Vgl.  Landolt-BöTOBteiM 
Tabellen,  3.  Aufl.  p.  I9S.  1605. 

(Eingegangen  8,  Mai  1908.) 
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7,  Über  ticfitelektri^che  KanalaU'ahlen; 
von  H.  Deniber, 

J.  J.  Thomaon*)  fand,  daß  bei  der  liclitelektrischen  Ent- 
ladung in  verdännteo  Gasen  Teilchen  den  Transport  der  Glek- 
trizitität  yermitteln,  deren  spezifische  Ladung  «/m  mit  dar  tod 
Kathodenstrahlen  übereinstfniini  In  einer  fast  gleichzeitig  rer- 
öffentlicbten  Untersucbang  gelang  es  P.  Lenard^)  zu  zeigen, 
daß  die  vom  Licht  ausgelösten  Strahlen  nicht,  wie  Thomson 
es  annahm,  aus  den  Oasschichteu ,  welche  die  Kathode  am- 
geben,  sondern  aus  der  Kathode  selbst  herauskommen.  Die 
Wirkung  des  Lichtes  bei  den  lichtelektrischen  Erschcinangen 
beruht  also  nach  Lenard  darauf,  daß  die  Lichtstrahlen  beim 
▲uftreffen  anf  negativ  geladene,  liohtelektrisch  empfindliche 
Substanzen  Qaanten  oder  Elektronen  aaslösen,  die  den  Atomen 
des  Ksthodenmaterials  entstammen.  Wird  die  empfindliche 
Qektrode  dorch  eine  Stromquelle  fortdauernd  auf  einem  nega- 
tiven Potential  gehalten,  eo  kann  durch  die  Einwirkung  des 
wirksamen  Lichtes  zwischen  dieser  Kathode  nod  einer  ihr 
gegenQberstehenden  Elektrode  mit  höherem  Potential  eine  konti- 
nuierliche Strömung  negativer  Teilchen  hervorgerufen  werden. 
Wenn  diese  Entladung  in  einem  Gase  stattfindet,  dann  werden 
die  Gasteilchen  durch  die  ans  der  Kathode  herausfahrenden, 
Tom  Felde  beschleunigten  Elektronen  ionisiert,  und  die  sich 
so  ergebende,  rein  unselbständige  lichtelektrische  Entladung 
zeigt  dann  zu  der  als  Glimnientladuug  bezeichneten  Entladunga« 
form  in  Geisslerachen  ß5bren  viele  Beziehungen. 

So  konnte  z.  ß,  in  einer  früheren,  «on  Hrn.  Prof,  War- 
burg   angeregten   Untersuchung']   nachgewiesen   werden,    daß 

1)  J.  J.  ThamioD,  Pbjiik.  Zetbcbr.  1.  p.  20.  1899;  a.  a.  Phil. 
Hag.  {V)  48.  p.  MT.  18fi9. 

S)  P.  Lenaid,  Wiener  Ber.  108.  IIa.  p.  1049.  1899;  n.  «.  Ann.  <L 
Phy*.  X  p.  BH.  IBOe. 

8)  H.  Dember,  Ann.  d.  Pbje.  20.  p.  879.  1908. 
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unter  vergleichbaren  Verliältuissen  in  reinen  Gasen  bei  den- 
jenigen MetaHeD  der  stärkere  lichtelektrische  Strom  auftritt, 
an  weichen  da8  normale  KathodeogefäUe  am  kleinsten  ist 
Weiterhin  wurde  gefunden'),  daß  es  an  einer  lichtelektrisdi 
änBerat  empändücben  Kathode  möglieb  ist,  den  dicht  an  die 
Kathode  grenzenden  Teilen  der  Glimmentladung  durch  den 
Hallwachs- Effekt  an  der  Kathode  so  viele  Elektronen  zu- 
zufdbren,  daß  hierdurch  der  Potetitialabfall  an  ihr  stark  herab- 
gesetzt wild. 

Die  Glimmentladung  in  einem  Geisslerschea  Bohre  setit 
sich  demgemäß  aus  zwei  Entladungsvorgängen  zusammen. 
Erstens  aus  der  selbständigen  Entladung,  der  eigentlichen 
Glimmentladung,  und  zweitens  aus  dem  sich  darüber  lagernden, 
relativ  schwachen  unselbständigen  licbtetektriscfaen  Strom, 
welcher  erst  von  dem  Liebte  der  an  die  Kathode  angrenzenden 
leuchtenden  Schichten  der  Glimmentladung  ausgelöst  wird. 

Ein  wesentlicher  Unterschied  zwischen  der  lichtelektrischen 
Entladung  und  der  Glimmentladung  bestand  bisher  darin,  daS 
bei  der  Glimmentladung  auch  positive  Strahlen  —  die  von 
Goidstein  entdeckten  Kaualstrablen  —  eine  Kolle  spielea 
Die  in  dieser  Arbeit  wiedergegebenen  Versuche  sollen  zeigen, 
daß  auch  bei  der  lichtetektrischen  Entladung  Strahlen  mit 
positiver  Ladung  auftreten. 

Zum  Nachweis  dieser  Hchtelektrischen  Kanalstrahlen  wnrde 
die  folgende  Anordnung  benutzt  (vgl.  Figur). 

In  dem  mit  einer  4  mm  dicken  aufgekitteten  Quarzplatte 
verschlossenen  Glasgefäß  wurde  auf  einer  EinschnDrung  d« 
Glases  (e)  die  lichtelektrisch  empfindliche  Metallplatte  durch 
ein  an  die  Glaswand  anschließendes,  leicht  federndes  Kupfer- 
blech [a]  festgehalten.  Von  diesem  Blech  führte  ein  Kupfer- 
draht  durch  eine  eingekittete  Schellackisolation  hindurch  lam 
negatiTen  Pol  einer  Hochspannungsakkumulatorenbatterie,  deren 
positiver  Pol  geerdet  war.  Die  empfindliche  Metallplatte  selbst 
war,  wie  die  zuerst  von  Goldstein  zum  Nachweis  der  Kanal* 


1)  H.  Dember  u.  O.  aehlfaoff,  Yerh.d.  Deaticfa.  Phjrrik.  Qu.  8> 
p.  263.  1906;  A.  Webnelt,  Ann.  d.  Pbys.  10.  p.  a76.  1903;  O.  C.  SohmUlr 
Ann,  d.  Phys.  12.  p.  622,  1908. 
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sträbleD  bei  der  Glimmentiaduiig  benutzten  Platteo,  mehrfach 
durchbohrt. 

Im  Abstände  von  0,5  cm  vun  der  Metallplatte  war  ein 
als  Anode  dienender,  am  Ende  zum  Kreise  gebogener  Ptatin- 
draLt  angebracht,  er  führte  bei  (^j  darch  eine  Schellackisolation 
aus  dem  Bohre  heraus.  Diese  Anode  war  durch  ein  Dreh- 
spulengaWanometernachDeprez-d'ArBOnval,  Wippeund  Jod- 
cadmium- Amylalkohol  widerstand  zur  Erde  abgeleitet.    Hinter 


der  empfindlicheii  Metallplatte  wurde  ein  aus  Kupferblech  ge- 
arbeiteter FaradayBcher  Zylinder  fest  an  die  Wände  des 
Terengerten  Entladnngarobres  angepreBt  and  durch  einen  in 
die  Qlaawand  eiDgeachmolzeneD  Draht  zur  Erde  geführt.  Die 
kreiirunde  TOrdere  ÖfhuDg  des  Paradayschen  Zylinders  hatte 
nnen  DarchmeBBer  Ton  6  moL  Im  Innern  des  Zylinders  saB 
die  Anüfangeplatte  [c],  von  einem  Kopferdrabt  getragen,  der 
durch  eine  eingekittete  SchellackiBolation  aus  der  Bohre  hinaus- 
geftkbrt  var. 

Das  Entladungsrohr  war  mit  einem  aebr  gut  schlieBenden 
Schliff  an  einer  Toeplerpompe  angebracht  nnd  stand  aoßerdem 
mit  einem  mit  EokosnnBkohle  gefUlten  QlaagefäB  in  Ver- 
bindnng,  so  daS  auch  eine  Evakuation  nach  dem  Dewarschen 
Verfahren  angeveodet  werden  konnte. 
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Um  die  empändlichen  Zink-  und  Magnesiumplattea ,  die 

an  der  freien  Luft  lichtelektriach  ermüden,  rasch  aoswechs^ 
zu  können,  war  das  Entiadungsrohr  mit  dem  gro&eo  Sc)iliff(<^ 
versehen.  Das  Überkriecben  von  Ladungen  von  der  au  nega- 
tiver Spannung  liegenden  Metallplatte  zur  Äuffaugeplatte  wurde 
im  Innern  des  Rohres  durch  den  zur  Erde  abgeleiteten 
Faradayschen  Zylinder  verhindert.  Auf  der  Äutlenseite  des 
Rohres  diente  ein  geerdeter,  fest  anliegender  Stanniolring  dem 
gleichen  Zwecke. 

Die  im  Faradayschen  Zylinder  befindliebe  Äuffangeptatt« 
stand  mit  einem  Quadrantenpaar  eines  QuadranCelektrometen 
Kirchhoffscher  Konstruktion  in  Verbindung,  während  das 
zweite  Quadrantenpaar  zur  Erde  abgeleitet  wurde.  An  der 
Nadel  lag  eine  von  kleinen  Hochspannuogsakkumulatoren  ge- 
lieferte negative  Hilfsspannung  von  2S  Volt.  Die  Empfindlich- 
keit des  Elektrometers  betrug  182  mm/Volt  hei  einem  Skalea- 
abstaod  von  235  cm. 

Der  lichtelektrische  Strom,  welcher  von  der  an  einer 
negativen  Spannung  von  258  Volt  liegenden  Metallplatte  zur 
Platinanode  ging,  konnte  gleichzeitig  mit  der  Aufladung  des 
Elektrometers  durch  ein  zweites  Fernrohr  beobachtet  werden. 
Die  Empfindlichkeif  des  zur  Messung  des  Stromes  dienenden 
Galvanometers  war  3,4 .  10"'°  Amp./mm  bei  195  cm  Skalen- 
abstand. 

Das  Entladungsrohr,  sowie  alle  Zuleitungen  zum  Elektro- 
meter waren  sorgfUltig  gegen  äuBere  elektrische  Eintiüsse  durch 
geerdete  Blechhüllen  geschützt.  Ebenso  war  durch  angelötete 
Blechhüllen  noch  innerhalb  des  Kastens,  der  zum  Schutze  ri« 
(Jlasrohres  diente,  dafür  gesorgt,  da6  die  lichteiektrisch  nie 
ganz  unempfindlichen  kupfernen  Verbindungsdrähte  von  ultra- 
violettem Licht  nicht  getroffen  werden  und  sich  durch  Erregung 
positiv  aufladen  konnten. 

Um  zu  verhindern,  daß  die  von  der  Lichtquelle  ausgehende 
erhitzte  Luft  an  das  Versuchsrohr  herankommen  konnte,  wm 
der  einhüllende  Blecbkastec  mit  einer  Quarzplatte  abgedeckt 
Als  Lichtquelle  diente  eine  von  Heraeus  gebaute  Quari- 
qoecksilberdampflampe,  die,  an  eine  ÄkkOBmlatorenbatterie  vod 
HO  Volt  geschaltet,  mit  2,5  Amp.  und  72  Volt  Klemmen- 
spannung in  einem  Abstände  von  40  cm  von  dem  Entladung«- 
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röhre  braaute.     um  störende  Einflüsse  durch  Erwärmung  von 
der  Quarzlampe  aus  zu  vermeideD,  wrtr  das  Licht  gezwungen,  - 
in  einem  mit  Quarzplatteo  versehenen  AbsorptionsgefäBe  eine 
4  cm  starke  Schicht  destillierten   Wassers  zu  passieren. 

Als  Uchtelektriscb  empüiidliche  Substanzen  wurden  Zink 
und  Magnesium  gewählt,  weil  sich  an  diesen  Metallen  der 
lichtelektriscbe  Strom  ohne  weiteres  galvanometrisch  beobachten 
läßt.  Die  znr  Untersuchung  gekommenen  Metallplatten  hatten 
einen  Durchmesser  von  2,35  cm  und  waren  1,2  mm  dick.  Die 
benutzte  Magnesiumplatte  war  von  43  0,6  mm  weiten  Löchern 
durchbohrt,  die  Zinkscheibe  trug  60  Bohrungen,  die  einen 
Dorchmesser  von  0,6  mm  hatten. 

Da  das  dnrch  diese  Kanäle  hindurchgehende  ultraviolette 
Licht  imstande  war,  an  einer  blanken  Kupferplatte  eine  merk- 
Ücbe  licht  elektrische  Erregung  hervorzurufen,  d.  h,  die  Scheibe 
positiv  aufzuladen,  wurde  eine  abgegriffene  Kupfermünze  zur 
Anf&ngeplatte  gemacht  An  dieser  konnte  keine  lichtelektrische 
Erregang  mehr  wahrgenommen  werden. 

Die  durchlöcherten  Zink-  und  Ma^eaiumplatten  wurden 
Tor  den  Versuchen,  um  ein  Verechmieren  ihrer  Obertlächeu 
durch  Putzmittel  sicher  zu  verbaten,  mit  einem  stählernen 
Schaber  sorgfältig  geschabt.  Hierauf  wurden  sie  schnell  in 
das  Versucbsrobr  eingesetzt  und  dieses  zuerst  mit  der  Queck- 
■ilberpumpe  soweit  wie  möglich  ausgepumpt  und  dann  nach 
dem  Dewarschen  Verfahren  evakuiert.  Während  die  Messungen 
ausgeftibrt  wurden,  stand  das  Entladungsrohr  dauernd  mit  der 
abgekühlten  Holzkohle  in  Verbindung;  die  Zuleitung  zur 
Toeplerpnmpe  war  durch  einen  Hahn  abgesperrt.  Sobald  das 
VaicDum  hoch  genug  war,  was  durch  die  flüssige  Luft  meist 
in  wenigen  Minuten  der  Fall  gewesen  ist,  wurde  nach  Öffnung 
des  Elektrometererdscblüssels  und  der  Licbtklappe  stets  eine 
positive  Aufladung  des  Elektrometers  beobachtet.  Die  bei  dem 
geringen  Oasdrucke  sehr  kleine  lichtelektriscbe  Strömung 
zwischen  den  empfindlichen  Metallplatten  und  der  Anode  war 
mit  dem  Oalvauometer  gerade  noch  beobachtbar  und  betrug 
3.4   bis  6,0. 10"'"  Amp. 

Die  positiven  Aufladungen  des  Quadrautelektrometers  eut- 
«praclie&  foJgeoden  Strömen: 
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T  frisch  geichKbten 
*,0. 10-"  Amp, 


3.0  ., 
3,* 

Ad  einer  ao  der  Luft  ermßdeteD  Zinkplatte: 

2.1  .  10-»  Amp. 

An  einer  &iach  gescliabteu  Magnetiumpiatte : 
3,fl  bis  C,6  .10-"  Amp. 

Eine  zwischen  die  Quarzquecksilberlampe  und  die  Versudis- 
zelle  geschobene  Glasplatte  von  2  mm  Stärke  verhindert«  sowohl 
das  Eintreten  des  Hallwacha- Effektes  wie  das  Entstehen 
der  positiven  Aufladung.  Um  sicher  zu  sein,  daß  die  positiven 
Ladungen  nur  zu  beobachten  sind,  wenn  gleichzeitig  licht- 
elektrische Kathodenstrahlen  ausgelöst  werden,  wurde  eine 
rohe,  iingeputzte  durchlöcherte  Zinkplatte  in  das  Entladungs- 
rohr gebracht,  dieses  ausgepumpt  und  dem  nltraviotetten 
Liebte  ausgesetzt.  Hierbei  zeigte  sich  eine  kanm  merkhan 
positive  Aufladung  des  Elektrometers,  die  der  sehr  geringen 
lichtelektriachen  Empfindlichkeit  der  an  der  Luft  ermüdeten 
Zinkplatte  entsprach.  Dann  wurde  auf  derselben  Platte  mit 
dem  Stahlschaber  eine  frische  Oberfläche  hervorgerufen  und 
im  evakuierten  Rohre  wiederum  belichtet,  sofort  ergab  sich 
eine  schnelle  positive  Aufladung  des  Elektrometers, 

Aus  diesen  Versuchen  scheint  zu  folgen,  daß  beim  liebt- 
elektrischen  Effekt  gerade  so  wie  bei  der  Entladung  in  Geiss  (er- 
sehen Röhren  gleichzeitig  mit  den  Kathodenstrahlen  eine 
Strömung  positiv  geladener  Teilchen  in  entgegengesetzter  Bicb- 
tung  stattfindet. 

Die  Versuche  sollen  fortgesetzt  werden. 

Dresden,  Physik.  Inst,  der  techn.  Hochschule,  Mai  1908. 
(EingegADgen  S.  Mai  1908). 
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1.  Elektrocfieniisc/ies  Äquivalent  und  Temperatur; 

von  Friedrich  Kohlrausch 

und  Rudolf  IT.  Weber. 

DcT  Dculsclieii  Pb)'aiha tischen  Gesellschaft  im  Aaszog?  nilgeleilt 

am   15.  November  19U7.     Vgl.  Verhandlnngfin   190t.  p.  681. 

ÄasgefDhrt  mit  Uitteln  der  Jagor-Stiftung  in  Berlin. 

Die  fandamentale  Frage,  ob  das  Faraday-Weberache 
elektrocliemiscbe  Äquivalent,  der  Quotient  aus  loneaäquiTalent 
and  der  an  dieses  gebaiideneii  Elektrizttätsmenge,  eine  un- 
Teränderliche  Naturkonstante  ist,  konnte  man  bezüglich  eines 
etwaigen  Einäussee  der  Stromdichte,  der  Wertigkeit  der  Ionen 
und  der  Temperatur  aafwerfen.  Die  Unabhängigkeit  von  der 
Stromdicbte  darf  wobi  innerhalb  weiter  Grenzen  durch  zahl- 
reiche Versuche,  u.  a.  von  Quincke,  als  genügend  nach- 
gewiesen gelten.  Daß  zweitens  die  Wertigkeit  der  Ionen  ohne 
merkliche  Einwirkung  zu  sein  scheint,  wurde  kürzlich  noch 
für  zwei,  je  ans  ein-  oder  zweiwertigen  Ionen  bestehende  Salze, 
Silbernitrat  und  Kupferaulfat ,  aus  sehr  genauen  Messungen 
von  Richards,  Collins  und  Heimrod  gefolgert.  Auf- 
kl ärnngs bedürftig  bleiben  freilich  noch  manche,  besonders  au 
mehrwertigen  Ionen  beobachtete  Erscheinungen  bei  dem  Strom- 
übergang zwischen  ungleich  verdünnten  Lösungen, 

DiiS  die  dritte  mögliche,  nicht  von  vornherein  zu  beur- 
teilende Abhängigkeit,  nämlich  von  der  Temperatur,  nicht  er- 
heblich sein  kann,  folgte  schon  aus  Faradays  eigenen  Beob- 
achtungen an  geBchmolzeneu  und  gelösten  Salzen;  auch  w&rde 
ein  grober  EinÜuB  in  den  unzähligen  Fällen,  wo  Lösungen 
ungleicher  Temperator  susaauueostofieiid  elektroly siert  wurden, 
längst  erkannt  worden  sein.  Die  erste,  und  hutge  Zeit  einzige 
auf  dieten  Pankt  gerichtete  feinere  üntenuchnug  verdanken 
wir  Lord  Bajleigh  and  Kra.  Sidgwick,  welche  gelegentlich 
ihrer  groBen  aüberroltametriBchen  Arbeit  vergleichende  Afe&- 

1 *—  in  Fbjilk.    IV.  ¥o\ta.    ZG.  S7 
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sungen  bei  4"  und  50°  ausHlbrteii. ')  Der  damnU  gcfuDdene 
Temperaturkoeffizient  von  rund  +V100000  '""'de  nuch  in  neuester 
Zeit  als  eine  bei  genauen  Beobacbtungen  zu  berücksicfaügeiide 
Zahl  aDgenommen.') 

Die  neulich  (seit  der  Ausführung  und  der  früheren  Ver- 
öffentlichung unserer  Beobachtungen]  kurz  mitgeteilten  Resultate 
des  National  Phjsical  Laborator}' ')  haben  aber  am  Silber' 
voltameter  diesen  EinHaß  der  Temperatur  nicht  bestätigt 

Die  Elektrolyse  des  Silbernitrats  gilt,  wohl  mit  Recht,  als 
das  zuverlässigste  voltametrische  Mittel.  Eine,  stellenwei» 
recht  scharfe  Kritik,  welche  dem  Vorgange  eine  Zeitlang  zu  Teil 
wurde,  seitdem  nämlich  die  umsichtigen  üutersuchangen  der 
Herren  Schuster  und  Crosaley  auf  eine  früher  nicht  be- 
merkte Fehlerquelle  hingewiesen  hatten,  darf  jetzt  als  eine 
übertriebene  bezeichnet  werden.  Immerbin  ist  jene  Fehl«^ 
quelle  von  Anderen  bestätigt  worden*]  und  noch  nicht  völlig 
aufgeklärt;  jedenfalls  läßt  sich  nicht  sicher  sagen,  wie  sie  in 
verschiedeneu  Temperaturen  wirkt.  Die  beiden  genaunteD 
Messungen,  jede  von  Beobachtern  herrührend,  die  an  Sorgfalt 
und  Erfahrung  in  der  Messung  schwerlich  tibertroffen  werden 
können,  haben  zu  widersprechenden  Ergebnissen  geMhrt  Mio 
ist  also  nicht  sicher,  ob  kleine  Variationen,  die  man  etn 
findet,  nicht  mit  den  Fehlerquellen  zusammenhängen,  und  ist 
folglich  auch  nicht  sicher  darüber,  ob  Änderungen,  die  unter 
einwurfsfreien  Bedingungen  hätten  eintreten  sollen,  nicht  viel- 
leicht durch  die  Fehlerquellen  verdeckt  worden  sind. 

Wir  versuchen  die  Frage  mit  anderen  Uitteln  zu  beant- 
worten. 

Zuvor  sind  aber  noch  die,  durch  ein  interessantes  Ver- 
fahren von  den  Herren  Th.  W.  Richards  und  W.  N.  Stulll 

11  Lord  Rayleigh  n.  Mrs.  Sidgwick,  Phil.  Trans.  3.  p.  ^!,^.  ISS*. 
Audi  Richards,  CoiHns  und  Heioirod  (ZeLlachr.  f.  pbysik.  Chem.  31 
p.  343.   1900)  faoden  früher  Änderungen  von  gleicher  Ordnanf^ggrüGe. 

2)  Verhandl.  d.  Intern,  Konferenz  üb.  Elüktr.  Einh.,  Berlin  1608,  p.  Ü- 

3)  Proc.  Roy.  Soc.  A.  80.  p.  78.  1807.  (Arm.  bei  d.  Korr.;  auch  Pliil- 
Trana.  A.  207.  p.  569.   190S;  daselbBt  b,  aneh  weitere  Literatur.) 

i)  Unter  Andern  von  Mjers,  Kahle,  Bicharda,  van  Dijk, 
Böse,  w&hrend  sie  sich  bei  den  Messungen  des  National  Laboraüuy, 
wenn  überhaupt,  doeh  in  kleinem  Maße  eeigte. 

5)  Th.  W.  Richarde  u.  W.  N.  Stull,  Zeitschr.  f.  phyait.  Cbeoi- 
42.  p.  621.  1903. 
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gewonneoeu  Resultate  berrorzuheben,  die  wir  bei  der  frUberen 
Veröffentlichung'  leider  UbersefaeD  batten.  Diese  Versuche 
haben  den  Vorzug,  ein  viel  größeres  Temperaturintervall  ala 
das  mit  dem  gewöhnlichen  Silbervoltameter  verfügbare  zu  um- 
fassen, indem  nämlich  eine  wässerige  Silbemitratlösung  Ton 
Zimmertemperatur  mit  einem  gescbmoUeneti  Gemisch  äqui- 
valenter Mengen  von  Kalium-  und  Natriumnitrat  und  10  Pro2. 
Silbemitrat  bei  250"  verglichen  wurde.  Es  sind  also  nicht 
zwei  gleiche  Prozesse  bei  verschiedener  Temperatur  ausgefHbrt 
worden,  sondern  das  durch  die  elektrolytische  Wanderung  von 
Ag  und  NO3  in  wässeriger  Lösung  entstandene  Produkt  wurde 
mit  der  Silbermenge  verglichen,  die  sich  aus  dem  direkt  vom 
Strom  abgeschiedenen  Silber  und  den  Silbermengen  zusammen- 
setzt, welche  durch  die  an  die  Elektrode  gelangenden  Ionen  E 
und  Na  reduziert  werden. 

Als  interessantes  Resultat  ergab  sich,  daß  die  Nieder- 
schläge, nachdem  sie  wegen  der,  analytisch  ermittelten  Eün- 
schlußmengen  korrigiert  worden  waren,  in  beiden  Voltametern  bis 
auf  einige  Hundertel  Milligramm  gleich  gefunden  wurden,  bei 
1,1  g  Gesamtniederschlag  nämlich  mit  einem  mittleren  Über- 
schoß von  nur  ^/,g  mg  in  der  geschmolzenen  Mischung.  Voraus- 
gesetzt, daß  das  elektrolytiscb  gewanderte  Kalium  und  Natrium 
an  der  Elektrode  durch  die  genau  äquivalente  Silbermenge 
ersetzt  worden  ist  und  femer,  daß  den  Einzel prozesaen  ein 
und  derselbe  Temperaturkoeffizient  zukommt,  berechnet  sich 
dieser  auf  1/(5.10°),  d.  h.  er  liegt  innerhalb  der  Grenze  der 
Versuchsfehler. 

1.    Elektroahemiachea  Äquivalent  uod  KouBtltUtton  der 
£Iaktrlslt&t  und  da*  Körpantonu. 

Bios  lokonituiz  des  elektrochemischen  ÄquiTalentes  würde 
die  Frage  im  Qefolge  haben,  in  welcher  Weise  die  stöchio- 
DMtriscben   Aqnivaleotzahlen    an    der    Veitoderlichkeit    teil- 


Ein  Tariabelea  elektrochemisches  A.qniTalent  bedeutet  ein 
rariabdes  Verh&ltnis  der  Hasse  eines  chemischen  Äquivalentes 
(bei  einwertigen  Elementen  des  Atoms]  zor  Valenzladnng.  Ins 
einzelne  ao^efBfart  sind  nnn  verschiedene  y(»ntellnngen  mfiglicb. 
Die  beiden  einfaduten  wQrden  sein:  1.  die  Kasse  des  Atoms 
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bleibt  konstant,  aber  die  Valenzladuiig  ändert  sich  mit  der 
Temperatur;  oder  2.  die  Valenzladuog  ist  unvfräuderlicli,  aber 
die  Masse  des  Atoms  hängt  von  der  Temperatur  ab.  Triffl 
die  Äoderung  alle  Ionen  in  gleicliem  Verbältnia,  so  fahreu 
bei  der  Elektrolyse  beide  Annahmen  zum  gleichen  Resultat: 
Das  elektrochemische  Äquivalent  hat  einen  für  alle  Eiektrolyte 
gleichen  Temperaturkoeftizienten;  das  Faradaysche  Geseti 
bleibt  in  jeder  Temperatur  bestehen.  Das  relative  Atom-  oder 
AquivalentgBwicbt  ist  temperaturunabhängig;  eine  in  beliebiger 
Temperatur  gesättigte  chemische  Verbindung  bleibt,  insofern 
ihre  Teile  stets  dieselbe  Temperatur  haben,  in  allen  Tem- 
peraturen gesättigt. 

Andersartige  Schlüsse  ergeben  sich,  wenn  die  Ve^ände^ 
lichkeit  nach  den  chemischen  Elementen  oder  Ionen  indi- 
viduaÜBiert  ist  Dann  läSt  die  Annahme  Nr.  1  das  Faraday- 
sche Gesetz  hSchstens  bei  einer  bestimmten  Temperatur  als 
ein  streng  gültiges  zu,  während  Nr.  2  zu  der  Folgerung  führt, 
daß  die  Aquivalentverhältnisse  mit  der  Temperatur  variabel 
sind  und  daß  eine  chemische  Verbindung  von  bastimmtem 
Massen  Verhältnis  im  allgemeinen  nur  bei  einer  bestimniteii 
Temperatur  gesättigt  ist.  Das  wären  ScblQsse  von  weit- 
tragendem  Inhalt. 

Aber  auch,  wenn  man  den  gemeinschaftlichen  Temperatur* 
koeffizienton  fUr  alte  Elektrolyte  festhält,  bleiben  die  Folgen 
tief  einschneidend.  Die  eine  Alternative,  daß  das  chemische 
Atomgewicht  der  Elemente  sich  ändere,  muü  von  der  allen 
Vorstellung  der  Atome  unbedingt  abgelehnt  werden.  Der  elek- 
trischen Theorie  der  Materie  freilich  wird  sie  nicht  von  vorn- 
herein widersinnig  erscheinen. 

Dagegen  wird  die  letztere  Theorie  nun,  insofern  sie  da 
konstante  elektrochemische  Äquivalent  als  einen  der  wichtigsten 
Ausgangspunkte  fQr  die  Hypothese  des  elektrischen  Elementar- 
iiuantums  benutzt,  welche  sich  anschickt,  die  Grundvorstellungen 
über  die  Natur  zu  beherrschen,  die  Vorstellung  ablehnen  müssen, 
daß  die  Valenzladung  variiere;  denn  dem  Elementarqaantun 
wird  seine  charakteristische  Eigenschaft  entzogen,  wenn  seine 
Größe  veränderlich  ist. 

In  jedem  Falle  erscheint  der  Satz  von  der  Konstanz  des 
elektrochemischen    Äquivalentes    als    ein    Fundament    unserer 
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Naturanschauungea  und  —  mit  den  Worten  BesacU  bei  seinen 
Pendelantersachungen  zn  reden  —  „es  vird  immer  ein  Interesse 
haben,  die  Wahrheit  des  Satzes  so  scharf  zu  prüfen,  wie  die 
Hilfemittel  jeder  Zeit  erlaaben". 

2.  Verfahren.    A 11  gern  eines ;  die  eraten  Verouohe. 

Unsere  Beobachtungen  beziehen  sich  nicht  auf  Klelftroden, 
sondern  auf  die  Übergangsstelle  eines  Stromes  zwischen  un- 
gleich warmen  Strecken  einer  Lösung.  Kine  solche  Stelle 
wirkt  för  die  Differenz  der  auf  der  warmen  und  auf  der  kälten 
Seite  mit  dem  Strom  wandernden  Ionen  ähnlich  wie  eine  Elek- 
trode^); ein  beiderseitiger  Unterschied  des  elektrochemiscbeo 
Äquiralentes  Q  muß  sich  im  Freiwerden  eines  Ions  äußern, 
nämlich  des  positiven,  falls  (x  in  der  Stromrichtung  abnimmt, 
ond  umgekehrt.  Das  Abscheiden  ist  hier  aber  nicht  mit  einem 
Freiwerden  von  Elektrizität  verbunden;  die  vermöge  eines 
Wechsels  von  (ä  überflüssig  werdenden  wandernden  Körper 
würden  als  gewöhnliche  Massen  abgeschieden  werden. 

Für  die  Eiozelläile  iet  folgendes  ansunehmen.  Vou  den 
Ziatimra  wfirden  waaserbest&ndige  Metalle  als  solche  sichtbar 
werden.  In  cnseren  Beispielen  (NaNO,,  NaClO,,  KJ,  EBr) 
müßten  durch  freiwerdendea  Alkalimetall  OH- Verbindungen 
entstehen  und  alkalische  Reaktion  bewirken.  Von  den  Anionen 
NO,  und  CIO,  ist  zn  erwarten,  daß  sie  durch  ihr  Freiwerden 
im  Wasser  zn  saurer  Beaktion  f&hren  wDrden.  —  Der  bei  den 
Dauetmngen  &eiwerdende  Wasserstoff  oder  Sauerstoff  würde, 
wann  in  hinreichender  Menge  entwickelt,  als  Gas  sichtbar 
werden;  rom  Sauerstoff  w&re  vielleicht  ein  Angriff  anf  die 
anwesenden  organischen  Stoffe  zn  rennuten.  Bit  ffMldetm 
MkaSeu  oder  Säarm  leürden  an  der  Stromwandena^  trilnehmen. 

Anders  liegen  die  Verhältnisse  ^  freiwerdendes  Jod, 
welches  ja  schon  in  einer  gewöhnlichen  wässerig«)  Jodkalinm- 
lOning  wesentHcfa  als  soldies  ansgesdiieden  wird  und  an  der 
SSektrolTM  nicht  weiter  teilnimmt.    In  Segenwart  von  Amylnm, 


1)  Hit  ö^tKliobeiieii  Hetalleiektrod«ii  wOrden  Anordnnngen  m6(^ 
lieh  sein,  welche  die  Differens  doreli  Wignng  beatimmen  laasen,  wenn 
man  ein  edles  Metall  b9tU,  bei  dem  der  Kathoden-  nnd  der  Auoden- 
TOrgang  ineinander  nakehrhar  verlattfen,  wss  bdin  SAher  bekanntlich 
ideht  der  Fall  ist. 
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Tie  bei  ans,  bildet  es  Jodamjlum  und  darf  dann  aU  liegeo 
bleibend  angenommen  werden,  wae  fiir  die  Kmpöndlichkeit 
der  Reaktion  von  Bedeutung  ist.  Brom  endlich  mag  eineeteile 
Bromamylam  entstehen  lassen,  anderntetls  etwas  Farbstoff  zer- 
stören und  vielleicht  ein  wenig  Bromwasseratoff  bilden. 

Als  Reagenzien  auf  die  Vorgänge  dienten  Farbindikatoren. 
Mau  beobacbtete  gleichzeitig  au  je  einer  Übergangsstelle  des 
Stromes  Ton  kalt  zu  warm  und  Ton  warm  zu  kalt. 

Ente  Verauche.  Hierüber  werde  kurz  berichtet.  Die  Ver- 
aacbe  wurden  noch  iu  der  Brwartnng  eines  TemperaturkoefS- 
zientea  von  der  Ordnung  des  von  Lord  Rayleigb  und  Mr». 
Sidgwick  gefundenen  begonnen. 

Die  zu  elektrolysierende  Lösung  befand  sich  in  einem 
W-formigen  Robr,  dessen  mittlere  Schenkel  in  der  obeieo 
Hälfte  verengt  sind.  Diese  oberen  Teile  erhitzen  sich  durcii 
den  Strom.  Die  Elektroden  sitzen  in  den  Seitenschenkeln. 
Mochte  nun  aber  das  Ganze  in  Luft  stehen  oder  moclitea 
die  unteren,  weiteren  Teile  durch  ein  Bad  gekühlt  werden,  in 
beiden  Fällen  entstanden  (erkannt  an  der  Wanderung  von  zu- 
gesetzten Färbung»  mitte  In)  Strömungen  in  der  Flüssigkeit, 
welche  die  Grenzschichten  so  stark  vermischten,  daß  die  aas 
der  Veränderlichkeit  des  elektrochemischen  Äquivalentes  zu 
erwartende  kleine  Reaktion  erheblich  gestört  werden  mußte. 
Bei  langer  Stromdauer  führten  die  Strömungen  sogar  Elek- 
trodenprodukte bis  an  die  kritischen  Schichten. 

Da  wegen  der  schlechten  Wärmelei tuog  der  Lösnngen 
der  Wärmeaustausch  mit  den  Wänden  wesentlich  durch  Strö- 
mungen erfolgen  muß,  so  war  dieses  Hindernis  vorauszusehen; 
es  war  aber  nicht  ao  stark  erwartet  worden.  Baaseruag  liefi« 
sioli  wohl  schaffen  entweder  mittels  Verringern  der  Wfinae- 
abgäbe  nach  außen  durch  Umgeben  der  erhitKten  Strecke  mit 
einem  Vakuum,  oder  vielleicht  dadurch,  daß  -man  auf  die 
elektrische  Heizung  Terzichtend,  also  mit  schwachem  Strom 
arbeitend,  den  TemperatnrBpmng  durch  Bäder  von  Dunpf  und 
Eis  bewirkte.  Solche  Anordnungen  wurden  allerdingB  he^ 
gestellt*),  dann  aber  nicht  in  Gebrauch  genommen,  da  man 


1)  Die  Glanreikrtltte  von  Kobe  in  Marburg  lelatate  bei  der  As- 
fertigung  der  Olasapparate  vortrefflicbe  Dienste. 
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1  bei  den  früheren  VeiBuchen  auf  die  Vermutung  g^ 
nen  war,  daß  der  etwaige  Temperaturkoeffizient  des  elektro- 
iscben  Äquivalentes  erheblich  unter  dem  erwarteten  Werte 
,  Bo  daß  auch  nach  der  Verbesserung  seine  Größe  sich 
solchen  Mitteln  nicht  hätte  bestimmen  lassen.  Es  war 
lach  vorerst  zu  suchen,  oO  überhaupt  eine  Beaktian  ein- 
zn  diesem  Zweck  wurden  die  Strömungen  durch  Gela- 
reu  der  Lösung  ausgeschlossen. 

Bleibt  jede  Reaktion  aus  —  wie  die  Erfahruug  sp&ter 
1  — ,  so  ist  gegen  die  Einführung  von  Gelatinianinge- 
iln  kaum  etwas  einzuwenden.  Denn  wenn  solche  vielleicht 
enaue  quantitative  Deutung  einer  Reaktion  erschwert  haben 
en,  so  enthalten  sie  bei  bloß  negativen  Resultaten  keine 
htliche  Fehlerquelle.  Die  ßelatinierungsmittel  geben,  go- 
^t,  schließlich  an  Wasser  so  wenige  leitende  Teile  ab,  daß 
<  den  starken  Salzlösungen  der  Versuche  gegenüber  nicht 
etracbt  kommen.  Daß  die  nach  dem  Gelatinieren  in  der 
ng  ruhig  liegenden,  nicht  leitenden  festen  Teile  den  Ionen- 
iport  nicht  wesentlich  ändern,  kann  man  aus  der  von 
ge  zuerst  und  seitdem  vielfach  gebrauchten  direkten  Ue- 
B  der  Heasong  von  Überfahrgeschwindigkeiten  schließen, 
»cb  in  versteiften  Lösungen  nahe  richtige  Resultate  ge- 
rt  hat 

8.  Theoria  des  Vorsoncee. 

Sin  Elektrolyt  bestehe  ans  zwei  aneinaDderstoßeuden  6e- 
91  TOD  den  Temperaturen  6  and  6',  durch  deren  Trennangs- 
itt  «in  Strom  /  Ton  d*  zu  0  fließe.  Das  elektrochemische 
Talent  —  definiert  als  die  Summe  der  Tom  Strome  1  in 
Zeiteinheit  dnrch  einen  Querschnitt  geführten  Gramm- 
Talente  —  habe  beiderseitig  die  Werte  <£'  und  <£;  für  das 
-flthrTerh&ltnis  des  Anions  gelte,  nach  Hittorfs  Bezeich- 
;,  der  Wert  ti'  bzw.  n,  also  für  das  Kation  1— n'  bzw.  1— n. 
Hiernach  treten  in  der  Zeit  t  an  die  Trennungsschicht 
n  die  Anzahl  Äquivalente 

des  Aniooa  des  Kations 

Ion  Gebiete  ff          -Jt^n'  +J<e'(l -it"), 

lein  Gebiete  9           +J(Sn  -Jm  il-n), 

unen  »Im                     Jl[l£n-Vn']  Jt[(<&n-ISrn')+(<r-9:)l 
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Die  Oeeamtwirkung  besteht  demnach  aas  einer  Zunahme  om 

(Ift)  Jttß'—(£\  Äquivalente  des  Kations, 

und  uro 

(Ib)  /((ffin  — G'n')  Salzäquivalente. 

Ist  £'<  (£,  so  bedeutet  Gleichung  (la)  eine  Zunahme  des  Anions. 

Ungleichheit  der  beiderseitigen  UberführTerhältnisse  be- 
wirkt also  in  der  Grenzschicht  nur  eine  Andemng  des  Sali- 
quantnms,  aber  niemals  eine  Ansi^cheidang  eines  einzelnen 
Ions,  was  schon  bei  einer  anderen  Frage  früher  betont  wurde.') 

Eine  Uosymmetrie  des  elektrochemiscben  ÄquiraleDtes 
hingegen  durchbricht  nach  Gleichung  (In)  den  sonst  im  Innern 
von  Lösungen  herrschenden  Grundsatz,  indem  sie  sich  in 
der  Ausscheidung  eines  Ions  äußert,  und  zwar  ist  dieser, 
uns  interessierende  Teil  der  Wirkung  [ebenso  wie  die  Aus- 
scheidung au  einer  Elektrode)  unabhängig  von  dem  Wauderangs- 
quotienten. ' 
-     Das  Ausbleiben  derßeaktionwürde  beweisen,  daß  &'  =  (£  isL 

4.  AnpaBSung  der  Tbeorie  an  die  Versnohe. 

Der  Wechsel  von  S  findet  in  Wirklichkeit  nicht  sprung- 
weise, sondern  stetig  in  einem  Übergangsgebiete  der  Temperatur 
statt  Man  sieht  ohne  weiteres,  daB  die  Ausdrücke  (1)  dann 
die  Zunahmen  innerhalb  einer  beliebigen  Strecke  darstellen, 
wenn  S'  und  S  usw.  an  der  Ein-  und  Austrittsstelle  des 
Stromes  gelten, 

Ffir  die  Strecke  zwischen  den  Punktco  x  und  x-\-dx  einer 
nach  der  Richtung  der  elektrolysierten  Säule  gelegten  Abszissen- 
achse X  gilt  also  das  folgende,  wobei  angenommen  werde,  das 
Kation  trete  bei  x-^-dx  ein,  d.h.  der  Strom  fließe  nach  nega- 
tivem x\  seine  Starke  sei  J,  der  Querschnitt  q. 

1.  Wemidfts  auigeBcbiodene  Ion  nicht  mit  dem  Strom  wxodeit 

Infolge  der  Veränderlichkeit  von  ®  nach  x  wird  in  der 
Zeit  dt  innerhalb  dx  gemäß  dem  Ausdruck  (la]  Überschüssig 
die  Menge  Jdt(d(Sjdx]dx,  und  zwar  Kation,  wenn  der  Äus- 
dmck  positiv  ist,  und  umgekehrt.    Division  durch  das  Volam- 

1)  F.  Koblrausch,  Wied.  Ann.  ätl.  p.  210.   1885. 
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elemmA  fdst  gibt  die  Eonzentrationszunahme  des  Ions,  welche 
mit  d(Tj  beBeichnet  werde.    Hiernach  kommt 

m  (lf),-+74l- 


IL  WeBB  daa  flielk  ansacheidende  Ion  mit  dem  Wasser  einen 

nenen  Elektrolyt  bildet 

Bann  geht  gleichzeitig  eine  zweite  Kon^entrationsändemng 
(d  ajd  t)^  durch  lonenwanderung  vor  sich.  Um  der  Anschau- 
lichkeit willen  werde  d  djd  x  positiv  angenommen,  so  daB  tat- 
sächlich Kation  überschüssig  wird;  als  Beispiel  mag  eine 
Lösung  von  NaNO,  gedacht  werden,  in  welcher  also  als  Pro- 
dukt der  Abscheidung  NaOH  auftritt. 

Es  wandern  jetzt  in  der  LOsung:  Na  nach  abnehmendem, 
NO3  sowie  OH  nach  wachsendem  x\  die  lonenbeweglichkeiten 
mögen  bzw.  a,  r  und  9  heißen.  Die  Konzentrationen  seien  47 
fbr  NaNO,  und  a  für  NaOH.  Dann  gilt  ftlr  die  durch  Wande- 
rung entstehende  Konzentrationsänderung  yon  Cy  wenn  x  das 
Leitvermögen  der  Lösung  bezeichnet^): 


(dfr\    ^       J    d    (8a\ 
[dt)„  q   dx[  K  1 


Wir  vernachlässigen  den  als  relativ  sehr  klein  voraus- 
gesetzten Teil  des  Leitvermögens  x,  welcher  von  dem  gebildeten 
NaOH  herrührt  Dann  würde,  wenn  wir  die  Konzentration  17, 
so  wie  1.  c.  geschehen  ist,  nach  elektrochemischen  Äquivalenten 
zählen  würden,  x^{a+r)fj  sein;  vgl.  1.  c.  p.218,  Gleichung (5). 
Da  wir  aber  hier,  wo  die  Veränderlichkeit  des  elektrochemischen 
Äquivalentes  S  zur  Untersuchung  steht,  17  nach  gewöhnlichen 
^oMtfiiäquivalenten  zählen  mußten,  so  wird 

«=(«+r)-J- 

und  man  erhält  also: 

1)  Vgl  F.  Koblrauscb,  Wied.  Ann.  62.  p.  224  (Gl.  20).  1897. 
Der  daselbst  gebrancbten  ^itomdiehte  %  entspricht  hier  J/g;  die  Umkehrang 
des  Vorzeichens  rührt  davon  her,  daB  wir  die  Stromricbtnng  nach  fallen- 
dem  X  oiigellfthrt  haben. 
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Die  GeBamtänderung  von  o-  stellt  eicli  demnach  durch 
Addition  der  Ausdrücke  (I)  und  (II)  dar  in  der  Differential- 
gleichuDg 

^  '  et  q    dx  \  a  +  r    >i  j 

S  ist  bei  uns  eine  durcli  die  Temperaturea  längs  ä& 
r-Äcfase  bestimmt«  Funktion.  Wir  wollen  diese  Temperaturen 
zeitlich  konstant  halten,  dann  wird  ffi  also  eine  reine  Funktion 
von  X. 

StatioTiärer  Zustand.  Nach  (ileichung  (2)  ist  eine  Ver- 
teilung TOD  a,  die  der  Bedingung  genügt 

e  -  E  — - —  —  =  const.  , 

zeitlich  stationär.  Gilt  dann  an  einem  Punkte,  wo  a  —  0  bleibt, 
®  =  ©ji ,  Bo  wird  conat  =  6^  uud  es  entsteht  für  den  stationären 
Zustand  die  einfache,  den  Querschnitt  und  die  Stromstärke 
nicht  mehr  enthaltende  Beziehung 

(3)  0-  =  — jj ;—  V  ■ 

ItUegration  der  Glekkung  (2).  Wir  führen  zu  diesem 
Zwecke  die  folgenden  VereiDfachangen  ein.  In  dem  Faktor 
des  selbst  sehr  klein  bleibenden  o  werden  die  Änderungen, 
denen  S  mit  dem  Orte  und  n  [nach  Gleichung  (Ib),  p.4t6] 
mit  der  Zeit  nnterliegt,  als  gegen  S  und  i;  selbst  sehr  klein 
vemachläsBigt;  wir  schreiben  in  diesem  Faktor  CS  ^  S^.  Ferner 
behandeln  wir  den  Quotienten  der  Beweglichkeiten  (a  +  r)/«,  der 
ja  im  allgemeinen  von  der  Temperatur  abhängt,  einstweilen 
als  konstant,  so  daß  der  ganze  Faktor  von  a  als  Konstante 
erscheint.    Bezeichnen  wir  diesen  Faktor 

80  wird  nun  die  Differentialgleichung  (2)  dargestellt  durch 

(^)  4^ -7TJ(^ -'■")■ 

Das  Integral  dieser  Gleichung  wird  nach  Jacobi  erhalten') 

(6)  <t~^<&  =  f[x~P^], 


I)  Vgl.  E.  B.  U.  Weber,  Partielle  Difieientialgleichungen  I.  p.  1«9. 
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wo  n  und  6  für  den  Punkt  x  gelten.  Die  Form  der  willkür- 
lichen Funktion  F  bestimmt  sich  aus  dem  Anfangszustande 
folgendermaßen.  Bei  Beginn  des  Versuches,  f=0,  ist  a  =  Q. 
Also  wird  F[x)  =  —  [\jP)%^^,  wo  der  Index  ausdrücken  soll, 
daß  <£  sich  auf  den  Pankt  x  bezieht.     Folglich  ist 

Diese  Form  des  Integrals  deutet  aicli  in  folgender  ein- 
facher Weise.  Die  nach  der  Stromdauer  t  entstandene  Dichtig- 
keit 17  des  Ions,  welches  durch  eine  örtliche  Verschiedenheit 
dea  elektrochemischen  Äquivalentes  (£  ausgeschieden  und  seit- 
dem mit  dem  Strome  gewandert  ist,  wird  für  einen  beliebigen 
Ort  je  dadurch  gefunden,  daß  man  die  Differenz  zwiicken  CE 
an  dieiem  und  an  dem  vm  P{Jll<])  zuriickUeijcnden  Orte  durch  P 
dioidiert.    Die  Konstante  P  ist  =  (&^      "  ,   wo   (J^   das  ge- 

wöhnliche elektrochemische  Aquiralent,  */  die  Konzentration 
der  VerBachslOsnog,  a  nnd  r  bzw.  #  die  elektrolytisofaen  Be- 
weglichkeiten der  Ionen  dieser  Lösung  bzw.  des  aus  dem  Lö- 
snngBmittfll  entnommenen  neuen  Iodb  bedeuten. 

Ist  der  Strom  nicht  konstant,  so  ersetzt  man  Jt  durch  fldt. 

Die  Ableitung  wurde  an  einen  bestimmten  Vorgang  (das 
Freiwerden  tod  Alkali)  angesohlossen ;  man  übersiebt  jedoch, 
daß  sie,  auf  einen  Fall  angewendet,  wo  umgekehrt  ein  über- 
schlLiBig  werdendes  Sänreradikal  mit  dem  Wasser  eine  Säure 
bildet,  com  gleichen  Endresultat  führt.  Im  früheren  Falle 
bedeutet  t  die  Beweglichkeit  Ton  OH,  im  letzteren  die  Ton'  H. 

Den  CLuantitatiTen  Folgemngen  aus  nnseren  Versuchen 
ist  diese  Form  des  Resultates  besonders  günstig,  denn  ans  ibr 
können  wir,  ohne  daß  &ber  die  ahsolute  Größe  der  Veränder- 
lichkeit Ton  £  etwas  bekannt  zu  sein  braucht,  sofort  die  rela- 
äoe  Verteilung  der  Konzentration  unserer  hjpotbetiBchen  Neu- 
bildong  ableiten  nnd  vor  allem  berechnen,  wann  an  einem 
Ponkte  die  Konzentration  der  nenea  Ionen  den  ttaüotüren 
Zutttmd  erreicht  hat.  Diese  Frage  beantwortet  sich  aas  Qlei- 
cbung  (7)  und  der  daraus  abgeleiteten  Regel  offenbar  dahin, 
daß  jener  Funkt  Ton  dem  nächsten  Pnnbte,  dessen  bebarr- 
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lieber  Zustand  bekannt  ist,  nicht  weiter  entfernt  sein  darf  ala 
nm  die  Strecke 

(«1  ^  =  «.^VT- 

Es  wird  sich  zeigen,  daB  diese  Strecke  bei  allen  Ver* 
snclien  das  ganze  interessierende  Gebiet  amfaßte,  daß  also  auf 
die  Beurteilnng  des  Versuches  die  einfache,  fUr  den  stationSxen 
Zustand  geltende  Gleichung  (3)  Anwendung  findet. 

5.  Anordnung  der  Elektrolyse. 

Die  Qefäfie.  Ohne  die  neueren  Jenaer  Gläser  würden  ilis 
Versuche  gescheitert  sein,  denn  die  anfangs  gebrauchte  Glas- 
sorte, ao  wie  sie  zw  chemischen  Zwecken 
zu  dienen  pflegt,  erwies  sich  den  Kr- 
wärmangea  gegenüber  nicht  dauerhaft 
genug,  indem  sie  die  Indikator  färbe 
beeinflußte.  Vorzüglich  aber  bewährte 
sich  das  Borosüikatglas  Nr.  59  tod 
\  Schott    und    Genossen,    nachdem  « 

zuvor  längere  Zeit  mit  heißem  Wasser 
behandelt  worden   war   und   hierdurch 
die  Eigenschaft  verloren  hatte,  Lackmus- 
r  \    <<        wasser  bei  langdauerndem  Erwärmea, 

wohl  durch  Abgabe  von  Bors&are,  ein 
wenig  zu  röten. 

An  zwei  15  mm  weite  Becher 
Bchließt  sich  ein  dOnnwandigea  U-Bohr 
au,  jeder  Schenkel  80  cm  Ung,  6  ob 
weit,  also  tod  nahe  0,2  qcm  Qoer- 
5  Bchaitt,  der  BQgel  erweitert  Vor  dem 
r  FtUlen  wird  das  Ganze  in  ein  Biedendca 
Wasserbad  eingesenkt,  dann  das  6«* 
misch  aas  Salzlösung,  Arrowroot  vai 
Farbindikator  rasch  eingegonen.  Es 
erstarrt  in  den  Schenken  binnen 
^|^  Hin.,  ehe  eine  beträchtliche  tfoige 
der  St&rkekOrner  abgesanken  ist. 

Die  Masse  soll  an  die  G^laaiAiide 
fest  anschließen,  am  späteres  Hinunter^ 
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i^eben  Ton  filaktrodenprodakten  za  vermeiden.  Am  besten 
It  man  snierst  nur  die  Schenkel  und,  nach  dem  Erstarren 
»er  Ffillnng,  die  €tofilBe  bis  etwa  tu  halber  Höhe. 

I^  keagidierta  Masse  ist  in  d^i  Scfaenkdn  klar  durchsichtig, 
Bfigel  dnrdh  den  Überschuß  von  Stärke  yielleicht  etwas  trüb. 
e  Lösung  war  Tor  dem  Einbringen  der  St&rke  ausgekocht 
d  rasch  gdrtUilt  und  schied  beim  Erhitzen  und  Erstarren 
r  feine  Luftblftschen  ab,  ans  der^i  konstanter  Lage  w&brend 
B  Versuches  ersehen  werden  konnte»  daß  sich  nichts  yerschob. 

Li  den  Bechern  bleibt  Platz  f&r  Platinelektroden  und  auf- 
gossene,  während  des  Versuches  zuweilen  erneuerte  Lösung, 
I  man,  um  das  Einwandern  Ton  nicht  neutralen  Elektroden- 
sdiihlen  in  die  Schenkel  zu  verhindern  oder  wenigstens  zu 
eaeSgem,  zweckmäßig  an  der  Kathode  ansäuert»  an  der  Anode 
calisch  macht  Auf  dieses  Mittel  verfiel  man  erst  später, 
daß  einige  Versuche  wegen  des  Heranwandems  der  Elek- 
»dmiprodukte  (die  mit  scharfer  Grenze  vorrücken)  abgebrochen 
irden  mußten. 

Li  dem  einen  Schenkel  ist  eine,  außen  etwa  ^^  mm  weite, 
ten  geschlossene,  ebenfalls  aus  Glas  Nr.  59  gezogene  und 
r  dem  Gebrauch  längere  Zeit  mit  heißem  Wasser  behandelte 
ipillare  festgegossen,  in  welche  das  verschiebbare  Thermo- 
onent  eingeführt  wird. 

Temperatur.  Die  Heizung  bewirkt  der  elektrolysierende 
rem.  Die  unterste  Strecke  der  Säule,  zusammen  etwa  16  cm, 
icht  in  ein  Eisbad.  Die  Lötstelle  des  aus  feinem  besponnenen 
ipfer-  und  aus  Neusilberdraht  zusammengesetzten  Thermo- 
mentes  wurde,  wenn  die  Temperatur  stationär  geworden 
kr,  unter  gleichmäßigem  Rühren  des  Eisbades  und  Konstant- 
Iten  des  Stromes  auf  gemessene  Höhen  eingestellt  und  die 
isschläge  eines  auf  geeignete  Empfindlichkeit  regulierten 
iegelgalvanometers  abgelesen.  Geeicht  war  im  gleichen 
romkreise  mittels  Temperaturbäder. 

Die  beobachteten  Teniperaturkurven  siehe  bei  den  einzelnen 

K)bachtung8reihen.    In  den  dünnwandigsten  Röhren  war  das 

onperaturgefälle  am   steilsten;   es  zeigte  Maxima  zvrischen 

und  45^/ cm,   die  nicht  weit  von  der  Oberfläche  des  Eis- 

des  li^en,  und  fiel  von  da  ziemlich  symmetrisch  ab. 

Der  in  einem  Sdienkel  gemessene  Temperaturgang  wird 
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auch  für  deu  anderen  als  gültig  angenommen.  Der  Dnler* 
schied  des  Gefälles  ist  jedenfalU  klein,  denn  wenn  die  EspÜlare 
einerseits  den  StromquerBchnitt  etwas  verkleinert«  so  Terringert 
sie  andererseits  durch  die  Wärmeleitnng  in  ihren  Wandungen 
das  Temperaturgefälle. 

Der  Strom.  FUr  die  nötige  Erwärmung  eignete  sich  durch- 
echnittlich  eine  Stromstärke  von  etwa  0,01  C.G.S.,  welche  der 
Marhnrger  städtischen  Leitung  entnommen,  durch  Glühlampen 
und  einen  Ruhstratschen  Schieberwiderstand  geregelt  und 
an  einem  Siemens  &  Halskesclien  Westonzeiger  gemessea 
wurde.     Die  Stromdauer  betrug  1  bis  2'/,  Stunden. 

Sie  Eiektrolyte.  Um,  trotz  der  Wanderung  von  den  Elek- 
troden her,  die  Stromwirkung  lange  fortsetzen  zu  könneo, 
mußte  man  beträchtlich  konzentrierte  Lösungen,  also  leirbt 
lösliche  Salze  anwenden.  Aus  verscbicdeneu  Ursachen,  be- 
sonders wegen  unerwarteter  störender  Wirkungen  der  Salze  anf 
die  Gelatinierungsmittel,  wird  die  Auswahl  weiter  beschi^nkt. 

Zur  Anwendung  kamen,  außer  Chlorkalium  und  Chlor- 
uatrium  bei  den  Vorversuchen,  Jod-  und  Bromkalium,  chlor- 
saures  und  hauptsächlich  salpetersaures  Natrium,  sämtlich  von 
Eahlbaum. 

6.  Sie  Gelatinier angsmittel. 

Unerwartete  Beschränkungen,  die  in  der  Literatur  kana 
behandelt  worden  zu  sein  scheinen,  legte  das  Zusammenwirken 
der  Gelatinierungsmittel  mit  den  Salzen  auf. 

Leimarten.  Diese  wUrden  die  Bequemlichkeit  bieten,  daE 
Verflüssigen  und  Erstarren  sich  wiederholen  lassen.  Gelatine 
oder  Hausenblase  sind  freilich  wegen  ihres  niedrigen  Ver- 
ÖDssigungspunktes  [um  36*^  für  uns  von  vornherein  wenig  ge- 
eignet; Agar-Agar  dagegen  hat  im  Wasser  eine  angemessene 
VerflÜBsiguiigstemperatur  (ober  90"].  In  Salzlösung  geht  je- 
doch die  Erstarrungstemperatnr  der  Leimarten,  zn^dcfa  un- 
bestimmter werdend '],  herunter,  ond  in  den  für  uns  gebotenen 
starken  Eonzentrationen  erh&lt  man  selbst  in  niederer  Tem- 
peratur nur  schleimige  Massen  (z.  B.  2S  Froz-  KJ  mit  Agar-Agai). 

t)  ArrhenUs  fuid  dne  SalilÖsaDg  (nicht  augegebeB«r  Konuo- 
tration)  mit  Gelatine  bei  83,&°  ersUrrl,  bei  2^"  aiTQpkrtig,  bei  30*  nen- 
licb  Idcbt  flOsBig  (öfrereigt  Sveiukn  Akad.  1885.  p.  1!*).  —  NmNO,- 
LSiuDg  40  proi.  mit  OeUtine  fanden  wir  ugkr  noch  bei  0*  flflmg. 
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Stärkearten.  Das  Stärkekorn  labt  sicL,  einmal  gequollen, 
nicht  in  deu  alten  Zustaud  zurlickfiihren ,  wodurch  die  Hand- 
habung erschwert  wird,  deini  das  vorbereitete  Gemisch  von 
Stärke  und  Lösung  muß,  in  das  Versucharohr  eingegossen, 
nun  sehr  rasch,  ehe  die  Körner  sich  absetzen,  bis  zum  l!^r- 
starren  erhitzt  werden.  In  den  schiieBlich  gebrauchten  dünn- 
wandigen Röhren  kleinen  Kalibers  gelang  dies  aber. 

Man  versuchte  die  Handeissorten:  Kartoffelstärke,  Monda- 
min, Arrowroot.  Auch  auf  diese  alle  wirken  die  gelösten 
Salze  in  anbequemer  Weise.  Natrium-  und  Lithiumsulfat 
schienen  in  starker  Lösung  das  Erstarren  zu  erschweren  und 
beim  Krhitzeo  nicht  klar  zu  werden.  Jodkaliumlösung  40proz. 
veranlaßt  eiugebrachte  Stärke  schon  bei  Zimmertemperatur 
zum  Quellen;  um  einen  in  feuchte  Stärke  eingeführten  Kristall 
bildet  sich  eine  glasige  Schicht.  In  27  proz.  Lösung  hielt 
Arrowrootatärke  sich  lange  Zeit  ungeändert. ')  Silbernitrat 
4Üproz.  veranlaßte  sofort,  33  proz.  nach  einigen  Minuten  das 
Quellen;  25  proz.  in  gewöhnlicher  Temperatur  nicht.  KartoEfel- 
stärke  und  Mondamin  scheinen  noch  emp&ndlicher  zu  sein. 

Wir  gehrauchten  die  Arrowrootatärke.  Diese  wurde  mit 
Alkohol,  dann  mehrfach  mit  Wasser  gewaschen,  im  hohen 
Vakuum  des  Bezipienten  einer  Wasserluftpnmpe  neben  Ätzkali 
getrocknet  nod  gut  yerBchlossen  aufbewahrt  um  die  etwaige 
Absorption  von  Kohlensäure  zn  verhindern,  welche  vielleicht 
die  FarbreaktionoD  anempfindlicher  gemacht  haben  wQrde. 

Ueist  warde  1  g  Arrowroot  aaf  4  ccm  Löanng  genommen. 

7.  Dia  Indlkatoroa. 

iaekmtulSguttff  nach  Eubel-Tiemann,  von  Kahlbaum; 
meiit  1  ccm  aaf  10  ccm  der  mit  Stärke  vermischten  Löaong. 
Die  Uischong  bedurfte,  obwobl  die  SalzISsang  ohne  Arrowroot 
nicht  sa&er  reagierte,  stets  einer  (sehr)  kleinen  Menge  Alkali, 
um  auf  das  empfindlichste  Violett  eingestellt  zu  werden  (vgl. 
fol^  S.^  Arrowroot  scheint  also,  trotz  der  Keinigung  und  dem 
möglichsten    Fernhalten    von    Kohlensäure    eine    Spur    sauer 

I)  Diese  Enebeinniigeii  Bind  wohl  u  sich  einesgeuauereiiSttidiDmswert. 
Anm.  bei  der  Korr.  Gin«  Bemerfcong  vod  Um.  Domaniki  (Zeitschr.  f. 
pb;«.  Okb.  W>  p.  655.  190T)  bcädit  sieb  vielleicht  auf  lolebe  Vorginge. 


4St  F.  Kohiravgrh  u.   H.  IL  Weber, 

zu  reagieren.')  Die  Reaktion  erreichte  erst  nacb  mehreren 
Sekunden  ihr  Gleichgewicht.  Die  koagulierteo  Masseu  he- 
hieltau  ihre  Farbe  längere  Zeit  merkliüh  uugeäudert. 

War  man  der  empfindiicben  Farbe  nabe  gekomiueQ,  so 
füllte  man  sorgfältig  gcreioigte  uod  länger  ausgekochte  Probfr 
röhrchen  aus  demselbeu  ölas  (Jena,  Nr.  59)  und  vom  gleichen 
DurcbmesBer  wie  das  VerBuchsrohr  mit  Mischungen  von  einer 
gemessenen  Staffel  zugesetzten  Alkalis,  verschloß  mit  einem 
gereinigten  Kork  und  erhitzte  sofort  bis  zum  Erstarren.  Diese 
Proberöhrchen  wurden  numeriert  aufbewahrt  und  dienten  nach- 
her zum  Vergleich  mit  dem  elektrolysierten  Verauchsrohr. 

Der  Alkaiizusatz  ('/so  norm.  NaOH)  geschah  aus  Tropf- 
gläscben  mit  ebenem  Rande,  dessen  Tropfengröße  bestimmt 
worden  war. 

Beispiele:  I.  40proz.  NaNOj-Lösung  mit  '/i  An'owroot  und 
dann  mit  7ioI'*<'l'''^"slBsung.  Färbung  Rosa.  Zn  30  com  wurden 
folgeneise  je  vier  Tropfen,  d.  i.  0,40  com  0,02  norm.  NaOU- 
Lösung  zugesetzt,  d.  h.  je  0,40  x  0,02  ■  ^  =  0,000008  g-Äqn.  ' 
NftOH,  also  0,000008/30  =  0,27  .  10~«g-Äqu.  Alkali  auf  1  com. 
Nr.  0  Nr.  1  Nr.  2  Nr.  3  Nr.  i  Nr.  5 

Rosa        VioiettrosB      Violett      Blauviolett       Fastblau        BUa 

In  der  empfindlichsten  Gegend  (um  Nr.  3,  d.  h.  nach  Zu- 
satz Ton  0,8. 10"' g-Äqu.  NaOH  auf  1  ccm  Lösung)  konnte 
die  Hälfte  des  obigen  Farbenwechsels  sicher  erkannt  werdeu. 
Sicher  erkennbar  sind  also  0,14. 10""  =  ^=— --^  g-Äqu,  Alkali 
im  Kubikcentimeter. 

IL  NaClÜg  40  proz.  (Vgl.  §  10.)  Zum  Einstellen  anf 
die  empfindliche  Farbe  mußte  zu  I  ccm  der  Lösung  zugesetzt 
werden  0,3. 10"*  g-Äqu.  NaOH.  Je  0,3  ccm  HNO^  0,019  n. 
auf  3S  ccm  der  Mischung,  d.h.  0,15 .  I0~^  g-Aqu.  auf  1  ccm 
gab  eben  erkennbare  Cnterscbiede.  Als  sicher  erkennbar  wurde 
angenommen  0,2. 10"^ 

IIL  KBrSOproz.  Mit  0,8.  lO""  g-Äqu.  NaOH/com  »nf 
empfindliche  Farbe  eingestellt.  Dann  gaben  0,30  ccm  0,02d. 
Alkali  zu  52ccm  Lösung,  d.  b.  0,115. 10""  g-Äqu.  Alkali/ccm 

1)  KSafliclies  Arrowroot  verlangte  bü  tat  Nentnlittt  etwa  10  m1 
■oviel  AUulu 
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Löaang  einen  Unterschied,  dessen  Hälfte  der  Wabrnehmung 
Dicht  entgehen  konnte.  Als  sicher  nachweisbar  hiemach  an- 
genommen 0,06 .  lO""*. 

In  den  aufbewahrten  Proberöbrcben  waren  nach  18  Tagen 
die  Unterschiede  noch  merklieb. 

IV.  KJ  26  proz.  mit  '/»  Arrowroot.  a)  ein  wenig  gelblich, 
10  ccm  gaben  mit  0,4  ccm  einer  Jod löaung  von  0,0001  g/ccm, 
also  bei  0,00004/(10. 127)  =  0,032.  lO-^g-Äqu.  Jod/ccm  einen 
merklichen,  mit  dem  doppelten  einen  sehr  deatlicben  Unter- 
schied. 

b)  12  ccm  einer  fast  weißen  Mischung  färbten  sieb 
durch  0,14  ccm  einer  Lösung  von  0,0002  g  Jod/ccm,  also 
•  ■  =  0,018. 10~' g-Äqn.  Jod/ccm,  unverkennbar,  durch 

das  Doppelte  sehr  deutlich,  durch  das  Dreifache  zu  bell  Orange. 
Man  darf  also  unter  gUnstigen  Umständen  0,02. 10~°  g-Äqu. 
Jod/ccm  als  erkennbar  bezeichnen,  jedoch  mit  Rücksicht 
auf  die  Änderungen,  denen  die  mit  Amylum  versetzte  Jod- 
kaliumlösung mit  der  Zeit  in  unkontrollierbarer  Weise  unter- 
liegt, einen  Sicberheitskoeftizienten  zufügen. 

8.   Die  "Vanuah«  mit  Nktrlumnltrftt,  B'atrlamohlorat 
und  BromkaUnm.    AUBomeineB. 

Die  BeorteiloBg  der  Besnltate  wird  sich  auf  den  ein» 
getretenen  stationIreD  Zostand  st&tzen  (Gleichung  (3),  p.  418); 
ToransgeheD  muß  also  die  Untersachung,  bis  zu  welcher  Strecke  L 
dieser  Zustand  sich  anBgedehnt  hatte.  Hierfilr  gilt  die  Glei- 
dumg  (8X  p.  420 

Z-fe.— ^-^-^. 
^'"^■'  a-t-r   n     q 

Nun  ist  der  bisher  als  konstant  betrachtete  BewegUch- 
ktitaqnotient  «/(a-f  r),  in  welchem  t,  tta  'S.  oder  OH  geltend, 
Hnen  kleinereii  Temperatarkoeffinenten  hat  als  die  Beweglich- 
keiten «  nnd  r  der  Salzionen,  in  Wirklichkeit  Teiftnderlich, 
er  niBunt  mit  wachsender  Temperatur  ab.  Wir  «erden  hier 
seinen  kkansten,  also  den  Ar  die  hSohste  Temperatur  gelten- 
den Wert  einfahren,  om  sicher  m  sein,  daß  die  wirklich  er- 
reichte  Stredce  £  des  stationAren  Zostandes  nicht  kleiner  ist 
als  die  bareehnete. 

fiii  In  njM    ir.faif«.  »,  S8 
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Wie  sieb  zeigen  wird,  wurden  alle  Versaclie  so  lange 
(d.  h.  bis  zu  einer  Bolcfaeu  Qröße  von  Jt^  fortgesetzt,  daß  der 
Znstand  mindestens  auf  der  ganzen  Strecke  veränderiicher 
Temperatur  stationär  geworden  war.  Dieser  Zustand  selbst 
ist  dann  aus  der  Gleichung  (3),  p.  416  zu  beurteilen.  Wird 
darin  der  TemperaturkoefäKient  e  des  elektrochemischen  Aqui- 
Talentes  l£  eingesetzt 

1   e  -  e, 
e  ö  -  ö.  ' 

so  heißt  die  Gleichung 

(«}  ^  =  e(d-Ö.)^,?. 

6  ist  die  Temperatnr  des  veränderlichen,  6^  die  konstante 
Temperatur  des  Nachbargebietes,  wo  der  ursprüngliche  Zast-ind 
der  Lösung  ('t  =  ÜJ  erhalten  blieb.  Die  Konzentration  a  wird 
also  an  jedem  Punkte  dnrcb  dessen  Temperatur  0  bestimmt 
and  ist,  abgesehen  von  den  kleinen  Änderungen  in  (a-f-r)/j, 
der  Temperaturdifferenz  ö  ~  ö„  proportional. 

Bei  unserer  Anordnung  bestehen  zwei  veränderliche  Strecken; 
in  der  einen  fließt  der  Strom  nach  wachsender,  in  der  anderes 
nach  absteigender  Temperatur.  Zwischen  beiden  liegt  die 
gekühlte  untere  Strecke  des  UBohres.  Je  nacbdem  c  positiT 
oder  negativ  ist,  sind  folgende  Zustände  zu  ertvarteo. 

Wir  denken  uns  das  U-Rohr  gerade  gebogen.  ^,  .Jj 
und  £*,  K^  seieu  (Fig.  2,  p.  427)  die  Übergangss trecken  <ier 
Temperatur  von  dem  mittleren  kalten  zo  den  äußeren  wannen 
Gebieten.     Als  Beispiel  sei  NaNO,  angenommen. 

1.  d^jdfi  sei  positiv.  Die  Ionen  der  Lösung  wandern 
in  den  beißen  Strecken  schneller  als  in  der  kalten;  dem  ver- 
änderlichen Gebiete  J,  Äj  auf  der  Eathodenseite  wird  weniger 
Na  und  mehr  NO,  zugeführt  als  entzogen;  das  Gebiet  wiru 
sauer,  es  bilden  sich  H- Ionen,  die  dann  mit  zur  Kathode 
wandern.  Für  das  Gebiet  A^  A^  gilt  das  Umgekehrte,  es  be- 
kommt OH-Ionen,  die  nach  dem  Entstehen  zur  Anode  wandern. 

Am  Schluß  eines  Versuches  würde  die  lonenvert^lung 
von  H  und  OH,  als  Ordinate  aufgetragen,  ungefäbr  die  der 
Fig.  2  sein,  wo  0  die  Temperaturkurve  darstellt,  in  welcher  d, 
in  die  Absaiaaeuacbse  gelegt  ist.  Der  stationäre  Zustand  er 
streckt  sich  links  von  K^  bis  K,  rechts  von  A^   bis  A.    Inner- 


f!9S3!57553r3 


Mehtroehemiicliefi  Äquivalent  tirtii  Temperatur. 


427 


balb  dieser  Strecke  ist  die  Konzentration  an  jedem  Pankle 
dem  Unterschiede  d  —  6„  proportional,  auf  der  Seite  von  H, 
weften  dessen  größerer  ßewegliclikeit,  niedriger  ah  auf  der 
OH-Seite,  dafUr  aber  weiter  vorgeschoben,  eo  daß  die  Gesamt- 


\ 

/^ 

tf 

7'H 

''^^^ 

Pig.  2 

mengen  zusammeu  H^O  geben.    Die  vorrückenden  abfallenden 
Äste  der  Kurven  sind  nach  der  Regel  p.  419  gezeichnet 

2.  tKSfdtt  sei  negativ.  Jetzt  wird  das  linke  veränderliche 
Gebiet  K^  Ä,  mit  Na  angereichert  und  daa  dadurch  ent- 
stehende OH  wandert  nach  der  Anode;  rechte  entetebt  inner- 
halb der  Strecke  -*j  Ä^  HNO^,  dessen  H  nach  der  Kathode 
wandert.  Das  nach  dem  Versuch  entstandene  Bild  ist  das 
folgende.     Die  Strecken  A',  A'  und  4^  A  enthalten  jetzt  die 


stationären  Zustände.  FalU  H  nnd  OH  so  weit  vorrücken,  daß 
sie  sich  treffen,  ao  würden  sie  Wasser  bilden.  Als  dg  ist  jetzt 
die  obere  Temperatur  anzusehen. 

Für  NaClO,  gilt  wesentlich  dasselbe.  Bei  KBr  wäre  K 
für  Na  einzusetzen;  das  Verbalten  von  Br  (vgl.  p.  414)  bleibt 
dabingeBtellL     KJ  vgl.  in  §  12. 
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9.    Versnob  mit  Natriunmitnit. 

LöEDng  von  40  proz.  NaNO,  mit  '/,  Airowroot  und  '/,, 
Lackmualösnng.  Wir  berechnen  zuerst  nach  Gleichung  {S\ 
p.  420  die  Strecke  £  des  stationären  Znstandea  am  SchlnB 
des  Versuches,  gemessen  von  demjenigen  Endpunkte  an,  toh 
irelchem  aus  OH  (bzw.  H)  in  dem  Gebiete  wandert 

Die  Lösung  enthält,  mit  Rücksicht  auf  den  Zusatz  rnn 
Stärke  und  Lackmus  i?  =  0,0048  g-Äqu./ccm.  Der  Querschnitt 
war  y  =  0,20  qcm,  die  Stromstärke  /=  0,010  C.G.S.,  die  Daofr 
1=5000  Sek.  Das  elektrochemische  Äquivalent,  auf  g-Äqa. 
bezogen,  beträgt  bekanntlich  ©  =  0,000104  C.G.S. 

Das  Verhältnis  sj{a  +  r)  der  Beweglichkeit  von  OH  {bzw.  H) 
zu  (Na  -|-  NOj)  ist  nur  in  verdünnter  Lösung  bekannt;  füi 
unsere  Zwecke  wird  es  aber  genDgen,  diesen  Wert  auch  in 
den  konzentrierten  Lösungen  zu  benutzen.  Gemäß  der  Be- 
merkung p.  425  bilden  wir  den  Quotienten  fUr  die  der  obera 
Grenze  nahekommende  Temperatur  66",  und  berechnen  ihn 
für  OH  zu  1,4,  für  H  zu  2,2.  Die  Grundlagen  der  Bechnoog 
vgl.  unten,  ^) 

Aus  -Ä  =  ©„  — —  findet  man  dann  L  anf  der  OH- 

Seite  =  7'/j  und  auf  der  H-Seite  =  12  cm.  Auf  dem  etwa 
6  cm  langen  Übergan gsgebiete  der  Temperatur  (vgl.  Fig.  4, 
p.  429)  war  mitbin  der  stationäre  Zustand  Dberall  erreicht. 

Zwischen  dem  Temperaturkoeffizienten  e  des  elektro- 
chemischen Äquivalentes  und  der  im  stationären  Zustand  ilm 
entsprechenden  Konzentration  a  besteht  nun  der  Zusammen- 
hang (Gleichung  (9),  p.  426) 


wo  d  für  den  betreffenden  Punkt  und  d^  fttr  das  Gebiet  gleich- 


1)  Die  Beweglichkeit  eines  Iodr  bei  t  gleicfa 
'iJl  +  "('-  18)  -f  ß{t-  18)'J 
geaetit,  gilt  (vgl.  Sitznogeber.  d.  Berliner  Akitd.  1901. 
p.  G72)  flir  uniere  Ionen 

H  OH  K  Na  Br 

L,   =  3li  lli  8B  44  67 


p.  1026 

u.  im 
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CIO, 
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nlLBiger  Temperatur  gilt,  und  zwar  auf  der  Seite,  von  welcher 
ras  das  Ion  OH  oder  H  wandert.  Von  welcher  Seite  dies 
;eechieht,  hängt  nun  davon  ab,  ob  (  positiv  oder  negativ  ist 
rgl.  Figg.  p.  427],  läßt  sich  alao  nicht  voraussehen ;  daher  weiß 
Dan  nicht,  ob  an  den  warmen  oder  an  den  hallen  Enden  nosorer 
»eiden  Temperaturgefälle  die  stärksten  Reaktionen  zu  suchen 
lad.  Jedenfalls  milBsen  sie  sich  in  den  beiden  Schenkeln  un- 
gefähr gegenüber  liegen  and  im  Kontrast  stehen. 

Der  von  der  Temperatur  beeinflußte  Beweglichkeitequotient 
a -t*  r)/*  wäre  fttr  den  Ort  der  stärketea  Reaktion  zu  bilden; 
ia  wir  diesen  aber  aus  den  genannten  Gründen  nicht  kennen 
and  da  die  Aufgabe  darauf  hinauslaufen  wird,  eine  obere 
Frenze  für  t  abzuleiten),  so  machen  wir,  um  sieber  nicht  zuviel 
ni  sagen,  die  Annahme,  bei  welcher  der  Quotient  am  kleinsten 
U19 fällt,  und  berechnen  ihn  für  die  niedrigere  (Zimmer-) 
remperatur.  Es  kommt  dann 
a  +  r)j»  =  0,G  auf  der  OH-Seite 
and   =0,33  auf  der  H-Seite. 

Die  mit  dem  Thermoelement 
l>eobacbtete  Temperaturverteilung 
wird  auB  der  nebenstehenden,  aus- 
geglichenen Beobachtungskurve  er- 
sichtlich. Die  Abszisse  gibt  die  Lage 
dej-  Qaerscbnitte  anf  der  Achse 
des  Rohres;  der  mit  Null  bezifferte 
Pankt  liegt  der  Oberääcbe  des 
Eisbades  nahe.  Indem  wir  nur 
den  etwa  3  cm  langen  steileren 
Teil  des  Gefälles  zwischen  65  und  15"  in  Betracht  ziehen, 
wird  6  —  6^  =  50".  Da  ferner  *?  =  0,0048  ist,  so  kommt  nacli 
SIeicfaung  (9)  für  die  Stellen  stärkster  Reaktion 

ffoa  =  8.60.0,6.0,0048  =  (.0,14; 

(Th    »e. 50. 0^8. 0,0048  =  e.O,Oä. 

Britennbu  wftre  aach  p.  424  I  gewesen  eine  Änderong  der 
Neotrslit&t  der  Llteaag  am  0,14. 10~' g-Äqa./ccni,  so  daß 
sine  Eonsentration  a  tou  dieser  QrOße  sich  in  der  Lacbmos- 
Earbe  hUte  b«ineiUich  machm  mfiemD.    Eine  Reaktion  lieB 


Fig.  4. 
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Rieh  jedocli  uiclit  erkennen,  daher  ist  ans  jeder  Seite  (Ur  skb 
zu  Bchlieflen 

anf  der  OH-Seite    c.  0,14  <  0,14.  I0~";     e  <  1  .  10"*, 

auf  der  H-Seite      c. 0,08  <  0,14. 10"";    <<  1,8.10"', 

und  noch  weiterge)iend  sagt  der  ausbleibende  Kontrast  zwischen 
beiden  Schenkeln 

c.0,22  <  0,14.!U"""i     c  <  0,6.  lü"«. 

10.    Versuch  mit  Natiiumc biorat. 

Lösung  von  NaClO,  40proz.,  mit  '/a  Arrowroot  und  '/« 
Ijackmuslösung.  Die  Konsentration  berechnet  sich  biemus 
»/  —-  0,0044  g-Äqu./ccm. 

Läng«  den  utationüre«  Zmtandfs.  Es  war  J  ^  0,010  C.GÄ; 
/^  4500  Sek.;  y  =  0,I&qcm.  Für  80"  berechnet  (Ygl.  Amn. 
p.  428)  wird  »/(a  +  r)  bei  OH  gleich  1,3,  bei  H  gleich  2,0, 
und  Formel  (8),  p.  420  ergibt  die  Strecke  i  =  8  cm  für  OH 
und  ^  12  cm  für  H;  mehr  »Is 
genügend. 

Die  Teviperaturverteilung  ist 
steiler  als  im  vorigen  Falle,  «eil 
das  Leitvermögen  nnd  der  Qaer- 
schnitt  kleiner  ist  und  weil  das 
dünnwandigere  Verauchsrohr  dem 
Eisbade  stärker  zu  kühlen  ge- 
stattete. In  Rechnung  gesetzt 
werde  wieder  nur  der,  3  cfu 
lange,  steilere  Teil  des  Gefälles 
zwischen  15  und  80",  also  ö  — Ö, 
=  65  ".  Bei  Zimmertemperatur  ist 
(a  +  r)/«  =  0,56  fiir  OH  und  =0,3 
für  H. 

Endlich  berechnen  sich,  wie  in  §  9,  die  größten  Kon- 
zentrationen 

(Ton  =  e. 65. 0,55. 0,0044  -  c.O.lC, 
ffn    =e.65,0,3    .0,004  l  =  f  .0,09. 


^ 

w 
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Fai' break üon an  wurden  nicht  beobachtet;  erkennbar  aber  wäre 
(p.  424  II)  gewesen  0,2. 10"",  mitbin  ist  zu  schließen 

auf  der  OH-Seita    e. 0,16  <  0,2. 10"";     e<  1,3.10-», 
aof  der  H-Seite       (.0,09  <  0,2. 10"»;     e  <  2,2.10"', 
endlich  aas  dem  fehlenden  Kontrast  zwischen  beiden  Schenkeln 
c.0,26  <  0,2  .  I0-»;     e  <  0,8.  IQ-". 


11.  Vsranch  mit  Bromkallani. 

Lösung  von  KBr  SOproz.  mit  '/^  Arrowroüt  und  '/lo  I^ack- 
mcslösuDg.  Hieraus  »?  =  0,0025.  Ferner  J  =  0,0103  C.G.S.; 
(  =  8700Sek.;  ?  =  0,18  ^cm.  Die 
stationär  gewordenen  Strecken  be- 
rechnen sich  auf  mehr  als  20  cm, 
der  Versuch  hätte  also  viel  früher 
abgebrochen  werden  dürfen. 

Die  Temperaturditferenz  9  —  0^ 
werde  wieder  nur  aus  dem  etwa 
3  cm  langen  Mittelgebiet  als 
72  —  16  =  56"  entnommen,  [a-^-r]}» 
wird  ^  0,75.  Demnach  ist  zu 
setzen 


m 

JO  — -l 


(ToH  -  t. 66. 0,75. 0,0025=  e. 0,10s. 


Fig.  6. 


Erkennbar    wäre   gewesen   (T  =  0,06.10   ^     Die  ausbleibende 
B«aktion  ergibt  daher 

e.0,!0B  <  0,06,  10-«;     c<  0,6.10-«. 

Die  Beurteilung;  der  Gegenseite  mit  der  eventuülien  Brom- 
reaktion bleibt  unsicher;  Tgl.  p.  414.  Bei  jeder  Annahme  in- 
dasNa  üt  ein  Kcmtrast  gegen  eine  Blllanng  der  Alkaliseite  zu 
enrarten,  und  man  wird  deswegen  nicht  znriel  behaupten,  wenn 
man  au  denen  Aasbleiben  aof  e  <  0,4. 10~'  schließt 


IS.    Jodkallnm,  allBamaliMa.    Tormchadatan. 
EVeiwerdendes  Jod  bildet  mit  dem  Starkekleister  Jod- 
amT-lom  tmd  nimmt  an  der  fflektrolyse  nicht  weiter  teil.    Also 
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findet  liier  der  Ausdruck  (I),  p.  417  Anwendung,   nämlich  ftlr 
einen  Pnnkt  x: 

Somit  wird                                ja   ,    ,. 

oder  bei  konstantem  J: 

,10,                       »-.^.llf- 

Die  Konzentration  des  abgeschiedenen  Jods  wächst  also  gleich- 
mäßig mit  der  Zeit  und  ist  an  jedem  Punkte  dem  Temperatw- 
gradifnten  daselbst  proportional. 

Auf  gleichzeitiges  Suchen  nach  freiwerdendem  Alkali  wurde 
verzichtet,  weil  eine  Lackmusfärbung  das  Urteil  aber  die  Jod- 
reaktion erschweren  würde. 

zugesetzt.     Über  Vorsichtsmaßregeln  vgl.  folg.  8.     Bei  dem 
ersten  Versuch  war  die  Masse  schon  von  vornherein  ein  wenig 
gebräunt;    wir    beziehen   uns   auf   einen  zweiten  Versuch,  bei 
welchem  es  gelungen  war,   die  Masse  so  gut  wie  weiß  zu  er- 
halten, 80  daß  die  größere  Reaktionaempfindlichkeit  (p.  425)  gilL 
Querschnitt,  Stromstärke  und  Dauer  betrugen  hier  y  =  0,20qcra, 
/=  0,0095  C.G.S.,  (=7200  Sek. 

Das  TemperaturgefäUe    ist  bei   dem   ersten   Versuch  be- 
obachtet worden,  findet  aber,  weil  die  Stromstärke   und  du 

- 

^ 

waren,  auch  auf  diesen  Anwendung. 
Beobachtet  worden  nun  in  der 
Höhe  X  die  Temperaturen  0: 
at  =  -3,8 -1,0 -0,5    ±     +0,5 +1,0 +2,2cin 
Ö  -   10,6  lS,e  n,9  31,3  49,2  62.6  74,0" 

Durch  Rechnung  und  Zeichnung  fin- 
den sich  hieraus  die  Gradienten  & 
-1,0     -,75    -,5      -,25        ±        +,25    cm 
5,4       10        16        24         33       36,5'/cm 

+  ,6        +,75    +1,0    +1,25    +1,5   +1,75  cm 
89        26        19       13,5         9,5         7*/cib 
also      i^ß^ 

B 

/^ 

h 

J 

\ 

/ 

^ 

i^ 

t- 

•■ 

k^ 

pr, 
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Veränderlichktit  des  Jodkaliumhleistert,  Tageslicht  war  aus- 
geschlossen. Um  Sanerstoff  möglichst  fernzuhalten,  wurde  die 
LSsuug  dnrch  Einbiingen  des  Salzes  in  siedendes  Wasser  be- 
reitet uud  noch  einige  Uinuteo  ausgekocht.  Sie  wurde  cur 
HO  weit  gekühlt,  daß  kein  sofortiges  Quellen  der  Körner  zu 
beflirchten  war,  dann  setzte  man  die  Arrowroolstärke  zu,  fttUte 
die  Masse  noch  warm  in  das  Versuchfirohr  und  lieü  sie  er- 
starren. 

Das  Sohr  wurde  gleich  in  Gebrauch  genommen,  denn 
auch  eine  so  behandelte  Masse  bräunte  sich,  trotz  dunklem 
Juf bewahren ,  schon  im  Verlauf  eines  Tages  erheblich;  in 
längerer  Zeit  wurde  sie  ganz  dunkel.  Höhere  Temperatur 
beschleunigt  die  Färbung.  Nach  dem  etwa  zweistündigen 
Durchgang  des  Stromes  zeigten  sich  die  im  Eisbade  gewesenen 
Teile  nur  ganz  schwach  gegilbt,  die  heruusragendeu  Schenkel 
deutlich  etwas  dunkler.  Die  Vermutung,  daß  die  Dunkelfärbung 
Toa  der  Stromvämie  herrQhrt,  bestätigte  sich  an  einem  strom- 
losen, im  Wasserhade  dem  Versuchsrohre  nahe  gleich  warm 
gehaltenen  Öegenstllck;  dieses  färbte  sich  während  der  Ver- 
Buchsdauer  ungefähr  ebenso  stark,  wie  die  stromgeheizten 
Schenkel. 

Jener  Färbungssprung  innerhalb  der  Strecke  des  Tem- 
peraturgefälles erschwert  die  Beurteilung,  indessen  war  der 
Kärbuiig^untersthied  oben  gegen  unten  nur  klein  und  man 
konnte  das  Suchen  nach  einer,  dnrch  den  Strom  Temraachten 
einseitigen  F&rbnng  anf  den  Vergleich  der  beiderseitigen 
Schenkel  statzen. 

Non  aber  hegaun  du  stärktre  ^triung  nicht  m  gleicher 
SSbe,  tondem  die  Grenze  lag  im  KathodenieketAel  um  '/,  hi» 
*/,  cm  tiefer  aU  im  AnodemchenAel.  DaB  diese  Erscheinong  mit 
einer  zufälUgen  ÜnsTmmetrie  der  beiden  Stellen  msammen- 
hinge  wird  dadurch  uDwahrscfaeinlicfa,  dafi  sie  bei  mehreren 
Tersnchen  anftrat 

18.    Jodkalinm;  obsrs  Orcnia  das  TamparkturkosfflilMiteii. 
Wir  fragen  nterst,  welche  Schlösse  sich  ans  dem  Versnob 
xiefaen  lassen,  wenn  man  die  Ursache  der  Dnsjmmetrie')  dahin- 

1)  AmnlchBten  liegt  die  Annilime,  im  KmthodeiMBlwuM  h«be  aiek 
die  hShara  Tampentnr,  welelu  da»  Micken  Dunkeln  der  oberen  Teile 
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gestellt  läßt.     Es   wird   sich  dann  wieder  nur  nm  die  An! 
Stellung  einer  oberen  Grenze  für  den  Tniinii  intiiilirinflirinntr         m 
handeln  können.    Wir  wollen  auf  zwei  Wegen  vorgehen. 

Erstens.     Der  ganze  Unterschied  der  Färbung   oberhaK^  j^ 
und  unterhalb  der  Strecke  des  Temperaturgefälles  war  kleine, 
als  der  Unterschied,  welcher  einer  EonzentrationsTermehmi 

Ml 

freien  Jods  um  0,07  .  10~®  g-Aqu./ccm  entsprach;  vgl.  p.  4! 
Zwischen   den   konstant   gefärbten   Strecken  im  Anoden- 
Kathodenschenkel   war   kein   Unterschied   wahrnehmbar, 
nun   ein   Temperaturkoeffizient   e   nach  Formel  (10)  und 
Versuchsdaten  p.  482   an   der  Maximalstelle  des  Temperat"^r. 
gefälles  eine  Jodkonzentration  a  bewirkt  haben  würde 

rts    dß   Jt  AAAAIA4    Q^  R  0,0095  .  7200  -^ 

^  ^  ^'^0  äx   q~  ^  e.Q,000l04.3b,5  --^gg =«  e.  1,», 

so  folgt  c .  1,8  <  0,07  .  10"«,  also  c  <  0,06 .  10""^  |-* 

Zweiteru.  In  zwei  einander  gegenüberliegenden  Quer-  f^ 
schnitten,  welche  im  Eathodenschenkel  8,  im  Anodenschenkel 
14  mm  unter  den  Grenzen  der  stärkeren  Färbung  lagen,  also 
so  tief  in  den  fast  weiß  gebliebenen  Teilen,  daß  ein  Farben- 
kontrast scharf  beurteilt  werden  konnte,  betrug  der  Tem- 
peraturgradient im  Mittel  noch  etwa  207cm.  Hier  berechnet 
sich  also  die  Konzentration  a  freien,  durch  den  Strom  aus- 
geschiedenen Jods  (vgl.  p.  482  und  Gl.  (10))  auf 

/T  =  c .  0,000104 .  20 .  ^^-^^^^  =  c .  0,7. 

Es  war  aber  kein  Farbenkoutrast  wahrnehmbar,  der 

0,08 .  10~«  g-Äqu.  Jod/ccm 

bewirkt,  ein  wenig  weiter  abwärts  erstreckt,  als  im  Anodenschenkel.  DaB 
eine  solche  Unsjmmetrie  rein  zufällig  eingetreten  sei,  wird  nun  doreh 
das  wiederholte  Auftreten  im  gleichen  Sinne  zweifelhaft  und  man  kommt 
so  SU  der  Vermutung,  daB  sie  mit  der  RichtuDg  des  Stromes  zusammen- 
hängt Dann  würde  also  der  Strom  im  Kathodenschenkel,  d.  h.  beim 
Obergange  von  kalt  zu  warm,  Wärme  abgelagert  haben  und  umgekehrt; 
in  der  Sprache  der  Konvektionstheorie  der  Thermoelektrizität  wAre  die 
vom  positiven  Strome  mitgeführte  Wärme  auf  der  kalten  Strecke  grOfler 
als  auf  der  warmen.  Unmöglich  ist  dergleichen  nicht  Eine  üntemMliaig 
der  Hypothese  und  ihrer  Konsequenzen  wird  als  Eigäniung  der  hbr 
beiigen  Kenntnisse  über  thermoelektrische  Kräfte  nnd  PeUler-  oder 
Thomson-Eflfekt  in  Elektrolyten  fruchtbar  sein  können. 
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reicht  h&tte.    Hieraas  ist  auf  eine  noch  kleinere  obere  Orenze 
s  Temperatnrkoeffizienten  zu  schließen,  nämlich: 

c .  0,7  <  0,03 .  10-«,     c  <  0,04 .  lO"«. 

14.  Jodkalinm.    Andere  Deutung  der  Unsymmetrie. 

Sollte  die  beschriebene  unsymmetrische  Färbung  durch 
len  Temperaturkoeffizienten  des  elektrochemischen  Äqui- 
lentes  bewirkt  worden  sein,  so  folgt,  daß  dieser  positi?  sein 
äßte,  denn  die  Jodfärbung  war  in  demjenigen  Gebiete  weiter 
Agedehnt,  wo  der  negative  Strom  mit  dem  Temperaturgefalle 
£  Ein  Zufall  im  OrößenTerhältnis  dieser  Färbung  zu  der 
irch  die  Temperatur  unmittelbar  entstandenen  müßte  bewirkt 
.ben,  daß  keine  als  Wolke  auffallende  Färbung  eintrat,  sondern 
A  die  gefärbte  Strecke  nur  weiter  ausgedehnt  erschien. 
)cbnet  man,  trotz  seiner  großen  Un Wahrscheinlichkeit,  mit 
aaem  Zufall,  so  läßt  sich  schätzen,  daß  ein  Temperaturkoeffi- 
mt  Ton  einem  bis  einigen  Hundertmillionteln  einen  solchen 
istand  bewirken  kann.  Bei  dem  großen  Interesse,  welches 
m  Vorhandensein  eines  Temperaturkoeffizienten  zukommen 
krde,  möchte  dieser  noch  so  klein  sein,  sollte  die  Möglich- 
ity  den  Versuch  in  dieser  Weise  zu  deuten,  nicht  unerwähnt 
eiben«  Die  geringe  Größe  würde  man  vielleicht  geneigt  sein, 
it  der  Auffassung  des  Atoms  als  einer  Summe  von  £Ilek- 
3nen  in  Zusammenhang  zu  bringen  und  mit  der  yerschwin« 
ind  kleinen  Massenänderung  zu  vergleichen,  welche  die  Badium- 
»rf^bige  begleitet 

Die  Unterlagen  der  Ableitung  stehen  aber  zu  unsicher, 
s  daß  es  sich  bhnte,  näher  darauf  einzugehen. 

15.  Übersicht  über  die  Resultate. 

Wir  hatten  gefolgert,  daß  der  relative  Temperaturkoeffi- 
nnt  des  elektrochemischen  Äquivalentes  auf  1^,  im  Mittel 
fischen  etwa  10  und  70 ^  höchstens  betrage: 

1.  gemäß  den  mit  Lackmus  gesuchten,  aber  nicht  gefun- 
men  alkalischen  und  sauren  Reaktionen,  in 

aNO,  0,6.10-«,    NaClOj  0,8.10-«,    KBr  0,6(bzw.0,4).10-«, 

iwall  wmug^  ab  IjJOK 
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2.  Bei  den  Versuchen  an  Jodkalium  konnte,  wegen  der 
empfiDd lieberen  Reaktion  auf  Jodamylnm,  das  Urteil  weiter 
getrieben  werden.  Die  obere  Grenze  wurde  kleiner  aU  tltO^ 
gefunden. 

Von  diesen  Zahlen  kann  zunächst  eine  jede  nur  f&r  den- 
jenigen Elektrolyt  als  bewiesen  angesehen  werden,  an  welchen 
sie  gefunden  wurde,  denn  ein  TemperaturkoefSzient  des  elektro- 
chemischen Äquivalentes  würde  nicht  ton  vornherein  für  alle 
Elektrolyte  gleich  zu  sein  braueben. 

Macht  man  freilich  die  Annahmen,  erstens,  daß  in  jeder 
Temperatiirlage  das  Faradajsche  Gesetz  fQr  eine  konstante 
Temperatur  genau  gilt,  und  daß  zweitens  die  stöcbiometrischen 
ÄquivalentTerhältniese  von  der  Temperatur  unabhängig  sind, 
so  folgt  (vgl.  p.  412),  daß  allen  Ionen  der  gleiche  Temperator- 
koeffizient  zukommt.  Unter  diesen  Voraussetzungen  gilt  der 
kUimte  Wert,  der  in  irgend  einem  Falle  als  obere  Grenze  des 
Temperaturkoeffizienten  gefanden  wird,  als  solche  für  aUt 
Elektrolyte;  das  ist  bei  uns  eine  Zahl  kleiner  als  10~^ 

Für  wie  wahrscheinlich  man  solche  Voraussetzungen  halten 
wird,  hängt  von  den  Ansichten  über  die  Konstitution  der 
Elektrizität  und  der  Materie  ab.  Die  alte  Anschauung  nimmt 
ein  unveränderliches  chemisches  Atom  an,  während  sie  die 
Frage  nach  der  Konstitution  der  Elektrizität  nicht  betonte; 
man  legte  dieser  wohl  stillschweigend  eine  unbegrenzte  Teil- 
barkeit bei.  Das  Faradaysche  Gesetz  wurde  als  ein  funda- 
mentales Bindeglied  zwischen  chemischer  Valenz  und  Etektri- 
zitätsmenge  bewundernd  hingenommen,  aber  auch  mit  Ver- 
wunderung, weil  man  sich  keine  Rechenschaft  Kber  die  Ur- 
sache geben  konnte,  ans  welcher  an  die  Valenz  eine  bestimmte 
EUektrizit&tsmenge  gebunden  war.  Bei  dieser  Sachlage  lid 
sich  nber  das  QQltigkeitsgebiet  des  Oesetzes  schlechterdingB 
nichts  Termuten;  es  erschien  z.B.  von  Tomherein  dnrchana 
mfiglicb,  daß  die  der  Talens  entsprechende  ElektritiUttamenga 
sieh  mit  der  Temperatur  änderte. 

Die  Ton  Helmholts  im  Jahre  1881  ^)  als  Interpretation 
des  Faradayschen  Gesetzes  ausgesprochene  Hypothese,  dafi 
an  die  atomistische  Valenz  ein  Atom  Elektrizit&t  gebunden  sei, 


1)  H.  V.  Helmhoiti,  VortTiga  nnd  Reden  I.  p.  296.  Brnkw.  18S4. 
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wurde  zunächst  wohl  deswegen  wenig  beachtet,  weil  bald  darauf 
die  Periode  anbrach,  wo  die,  beeonders  von  Wilhelm  Weber 
vertretene  und  in  ihre  Konsequenzen  verfolgte  materialistische 
Auffassung  der  Elektrizität  von  den  Meisten  als  überwunden 
angesehen  wurde.  Heute  ist  jene  Theorie  elektrischer  Elementar- 
quanta  die  herrschende. 

Würde  nunmehr  sowohl  die  Materie,  wie  die  Elektrizität 
als  atomistisch  augeseben,  so  dürfte  man  das  Faradaysche 
Qesetz  von  vornherein  für  eine  wahrscheinhch  streng  und  all- 
gemein geltende  Beziehung  halten  und  die  Prüfungen  des  ' 
Gesetzes  würden  wesentlich  Prüfungen  jener  Grundanschau- 
ungen sein. 

Aber  auch  diese  sind  wieder  unsicher  geworden;  denn  in 
dem  Maße  wie  die  atomistische  Hypothese  bei  der  Elektrizität 
sich  befestigt,  kommt  die  üuveränderlichkeit  des  chemischen 
Atoms  dadurch  ins  Schwanken,  daB  die,  früher  nnr  von  Einzelnen 
Torsichtig  ausgesprochene  Hypothese  der  elektrischen  Kon- 
stitution des  Massenatoms,  von  ausgezeichneten  Forschem  ver- 
treten und  gestützt,  in  den  Vordergrund  kommt  und  zweifellos 
ala  bewinen  gelten  darf,  wenn  auch  nnr  eine  einzige  Umwand- 
lang  eines  chemischen  Elementes  feststeht 

Welchen  EinäuB  jetzt  die  Temperatur  auf  die  OrOBe  eines 
Ha88en-„Atoms"  äußert,  wenn  dieses  sich  ans  Tausenden  von 
Elektronen  zusammensetzt,  läßt  sich  zur  Zeit  wohl  nicht  sagen. 
Und  lo  steht  die  Frage  nach  der  aniTenellen  Geltung  eines 
bestimmten  Zahlenwertes  für  das  elektrochemische  Äquivalent 
abermals  zur  Diskussion. 

Wir  dflrfen  also  nicht«  behaupten  als  dos,  was  die  Er- 
frhmng  geietgt  hat,  nämlich  daß  die  Temperatnrahhängigkeit, 
welcher  dM  elektrochemische  AqniTalent  Tielleicbt  nnterliegt, 
in  den  von  uns  beobachteten  Fällen  unterhalb  sehr  niedriger 
Qrensen  ron  der  Ordnung  10~*,  ja  10~*  auf  1*>  liegend  ge- 
fanden  wurde.') 


1)  Die  SehloBbenierkiiiig  in  der  froheren  Veröffeatlichiuig,  dkB  m 
klnbie  Werte  dca  Temperatnrkoeffiilenteii  du  elektrochemiiche  Äqai- 
valent  ftle  sbMint  nnveiCnderlicIi  vennnteii  Is—en,  soll  alao  der  E3ek- 
tronentheoris  dei  Atomi  gegenftber  nicht  uifrecht  erhalten  werden. 
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ÄB9  einer  kleinen,  bei  der  Klektrolyse  tob  Jodkalium  anf- 
getreteuen  Uosymmetrie  (p.  435)  haben  wir  die  Möglichkeit 
abgeleitet,  daß  das  elektrochemische  Äquivalent  hier  einen  poai- 
tiveit  Temperaturkoeftizieaten  von  einigen  HündertmilliontelD 
haben  könne.  Die  Unterlage  dieser  Vermutung  war  aber,  wie 
wiederholt  werden  möge,  so  zweifelhaft,  daß  sie  einer  sorg- 
ftltigen  Prüfung  bedarf,  ehe  jener  Möglichkeit  irgend  ein  Ge* 
wicht  beigelegt  werden  kSnate. 

Harburg  und  Boatook,  April  1908. 
1.  Hai  i«oft.) 


3.   Vber  elastische  und  magnetische  Nachwirkung 

(Hystei'ese); 

von  B.  lobusch. 
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VorbemerknDg. 

Die  Torliegende  Arbeit,  eine  tod  der  philosophiBchen 
Fakultftt  der  UniTersit&t  Q-Öttingeii  genehmigte  Inaugoral- 
diasertation,  die  atif  Aoregiug  des  Hm.  Prot  Dr.  K  Wiechert 
im  geoph73ikalischen  Institute  der  Dniversitftt  ausgeführt 
worden  ist,  verfolgt  den  Zweck,  einen  Beitrag  zu  liefern  zur 
Uiitersuchung  der  Frage,  ob  der  vielfach  beobachtete  Par- 
aJlelismits  zwischen  elastischer  uiid  magnetischer  Nacbwirkuug 
auch  quantitativ  sich  durchf&bren  läßt;  eie  will  alao  die  vom 
theoretischen  Standpunkte  aus  interessante  Frage  behandeln, 
ob  magnetische  und  elaatiscbe  Nachwirkung  denselben  matbe- 
matiachen  Gesetzen  gehorchen  oder  nicht. 

Für  die  elastische  Nachwirkung  und  »erwandte  Erschei- 
nungen ist  in  verschiedenen  Arbeiten  von  K.  Wiechert  eine 
Theorie  aufgestellt  worden,  die  eim;  Zu^üimmenfasaung  und 
weitere  Ansgestaltnog'  älterer  Vonitelluageu  (von  W.  Weber, 
Maxwell,  Boltzmano,  J.J.Thomson}  bietet  and  nach  mehr- 
foch  gemachten  experimentellea  ElHabroogen  in  goter  Überein- 
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stimnanng  mit  der  Wirklichkeit  steht.  Deshalb  lag  es  nahe, 
auch  bei  den  über  magnetische  Nachwirkung  angestellten  Ver- 
suchen an  die  Theorie  von  E.  Wiechert  anzuknüpfen.  Dahei 
möchte  ich  gleich  hier  bemerken,  daß  ich  die  bleibenden  Ände- 
rungen, die  eine  deformierende  oder  magnetisierende  Kraft  zur 
Folge  hat,  zur  Vereinfachung  des  Ausdruckes  ebeufalls  zu  den 
Nachwirkungen  rechnen  werde,  obgleich  sie  —  wie  z.  B,  der 
vollständige  Bruch  —  anderer  Natur  sind  als  die  von  der 
Theorie  umfaßten  Erscheinungen. 

Die  experimentelle  Arbeit  gliedert  sich  naturgemäß  in 
zwei  Teile,  indem  erstens  die  elastische  und  zweitens  die 
magoetische  Nacbwirknog  zu  untersuchen  war. 

A.  Die  Theorie  der  elastlsefaen  Nachwirkung  von  E.  Wlechert') 
t.  Fundamentale  HTpothesen. 

Indem  ich  für  alle  weiteren  Details  auf  die  zitierten 
Originalarbeiten  verweise,  sollen  im  folgenden  nur  die  Grund- 
gedanken der  Theorie  kurz  angegeben  werden,  wie  sie  sich 
speziell  bei  der  Anwendung  auf  die  Elastizität  darstellt. 

Wenn  ein  elastischer  Körper  bei  festgehaltenen  äoBereo 
Bedingungen  keinerlei  Änderungen  zeigt,  so  sagen  wir,  der 
Körper  befinde  sich  (nach  der  Wiechertschen  Äusdrucksweise) 
in  Katastase (Normalzustand).  Es  gehört  also,  wenn  von  bleiben- 
den Änderungen,  d.  h.  Bruch,  Verbiegung  usw.  hier  abgesehen 
wird,  bei  Katastase  zu  jeder  Form  ein  ganz  bestimmtes  nn- 
vei^uderliches  Drucksystem,  das  katastatische  System.  Das 
Kraftsystem,  das  man  zum  katastatischen  System  hinzufügen 
muß,  um  das  tatsächlich  vorhandene  zu  erhalten,  enthält  die 
Nachwirkungsglieder. 

Wir  nehmen  zun&cbat  ein  ganz  spezielles  Beispiel.  Ein 
Faden  von  der  Länge  /  werde  gespannt,  die  tatsächliche 
Spannung  sei  *,  die  katastatische  Spannung  [«],  halten  wir 
dann  /  konstant,  so  äußert  sich  die  Nachwirkung  darin,  daß 
die  Spannung    allmählich    bis    auf   ihren  Normalwert  (kata- 

1)  E.  Wiechert,  Inoug.-DUs.  Königsberg  1889;  Wied.  Ann.  50. 
p.  54B.  1893;  SitzuDgsber.  A.  phjs.-Okoaom.  GeselUcli.  zu  Köoigsbei^  L  Pr. 
Nov.  1S93;  Wied.  Ann.  62.  p.  67.  IBSi. 
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staÜBchen  Wert  [«])  abnimmt.  Wir  machen  nun  den  schon 
Ton  Maxwell  benutzten  Ansatz: 

ö-  =  *  -  w, 

da  __        «r 

oder  integriert: 

log  er  = y  e    oder     a  =^  a^e    e  . 

p  nennen  wir  die  Belazationszeit;  es  ist  das  der  Zeitraum, 
in  welchem  jeweils  die  Spannung  auf  den  e^  Teil  ihres 
Wertes  herabsinkt  Die  Formel  besagt  also,  daß  die  Ab- 
nahme der  Spannung  mit  der  Zeit  proportional  der  momentan 
Torhandenen  Spannungsdifferenz  ist  Da  diese  Formel  aber 
in  vielen  FUlen  nicht  ausreicht,  so  macht  E.  Wiechert  ähn- 
lich wie  J.  J.  Thomson  die  Hypothese,  daß  in  dem  Faden 
gleichzeitig  yerschiedene  Nachwirkungen  mit  verschiedenen 
Belaxationszeiten  vorhanden  sind.  Wir  erhalten  dann  statt 
der  oben  hingeschriebenen  Formeln 

n 


dt  ^'        ^      "^^0      ^      ^       ' 

Wenn  gleichseitig  Längenänderungen  vorhanden  sind,  so  nehmen 
wir  weiter  an,  daß  die  Änderungen  der  &^  wegen  der  Längen- 
änderungen  diesen  letzteren  direkt  proportional  sind.  Wir  be- 
kommen also: 

wenn  wir  Ifg^^a  setzen,  wo  dann  a  die  Belaxationsgesch windig- 
keit beißt.  Diese  DiffSsrentialgleichung  haben  wir  zu  inte- 
grieren.  Wir  setzen  a^a^^-«  <,  wobei  ^  eine  Funktion 
der  Zeit  darstellen  solL    £s  folgt: 

wo  tp'  die  Ableitung  von  tp  nach  der  Zeit  ist 
Wir  haben  hiemach 

^  dt  dt 

Aanalen  dar  Physik.    IV.  Folffe.    36.  89 


uod  bei  lutegration: 

Dllher  ist 

r 

"  •"die"" 


'""■/"■ 


"/'• 


'lrf/  +  <7i;,'e-«'"l^-»'.J, 


=  2'^r'- 


Femer  ist  nacb  der  gewöhnlichen  Elastizitätstheorie  ' 

Wiechert  geht  nan  daza  über,  die  GleichuDgen  für  den  all- 
gemeinsten Fall  zu  entwickeln.  Er  bezeichnet  mit  x"  . . ,  j* 
die  sechs  Deformation sgrößen,  mit  /'*  ,,./■*'  die  sechs  Druck- 
komponenten  der  gewöhnlichen  Elastizitätetbeorie,  macht  dann 
den  Ansatz,  daß  irgend  eine  Dmckkompooente  /^'  linear  ab- 
hängt TOD  sämtlichen  sechs  AndernngsgeschwindigkeiteD  der 
DeformationsgröBen  dxjdt.  Wir  wollen  hier,  um  ein&chflre 
analytische  Ausdrücke  zu  bekommen,  uds  auf  isotrope  ESrper 
und  auf  eine  Koordinate,  etwa  Verlängerung  eines  Drahtes  odw 
Torsioa  eines  Stabes  beschränken,  zumal  da  dieser  Fall  Ar 
die  Praxis  bis  jetzt  allein  Bedeutung  bat 


Wir  haben  hier  also  nur  eine  Druck-  und  eine  Defor* 
mationsgrfiBe,  erstere  nennen  wir  f,  letztere  *.  Dann  schrdbt 
dch  unsere  letzte  Oleichung  in  der  neuen  Bezeidmung 

T 

fr'"'  =  -  «'-'  fe--"^ (»•-')'''  +^j,Me-«W(r-r,)^ 
Führen  wir  zur  Abkürzung 
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ein,  Bo  Mrhalton  wir 


y,i — J.(,(T_()rf,  +  2-/'i*«- 


Wfthlen  wir  nun  fdx  f^  ein«  weit  sarückliegende  Zeit,  etwa 
— oo,  so  filH  der  nreite'Term  »of  der  rechien  Seite  der 
letzten  Qlmcbung  fort  and  wir  erhalten: 


(I) 


r^  =  /i--[/-T]=i-JV(r-')rf'. 


Damit  haben  wir  eine  Fnadamentslfonnel  der  Theorie  tod 
E.  Wiechert  gewoDoen,  welche  zn^eicb  die  tod  L.  Boltz- 
mann  benatzte  Hypothese  darstellt.  Wenn  wir  eine  mathe- 
matiBcfae  Zerteilnng  nach  Elementen  TDmehmen,  so  ergibt  sich 

dfr  =  — ^{T— *)dx, 
oder  in  Worten :  Erlitt  in  einem  die  Zeit  t  enthaltenden  Zeit- 
intervall die  Form  i  die  Änderung  äx,  so  ergibt  aich  hieraus 
für  die  spätere  Zeit  T  eine  Verkleinerung  der  Drnckkompo- 
oente  um  ■\t'[T  —  t)dx.  Sie  ist  also  proportional  der  Ände- 
rung dx  und  einer  Funktion  der  Zwischenzeit  T  —  t\  die 
einzelnen  d\x  summieren  (snperponieren)  sich  zu  dem  obigen 
IntegraL 

Wir  wollen  die  Formel  (I)  noch  etwas  umformen.     Ifan 
erbftlt  dorch  partielle  Integration: 


}r /<»■  (y-  ()■'"[-*  (r-  l)»f  +  S',  ^S^dl. 


Da  nno,  gem&ß  der  Baaart  der  Funktion  ^f)  als  Summe  tou 
ElxponentialgrOßen  mit  negatiren  Blxponenten,  ^(oo)  «>  0,  so 
ei^bt  sich 


(H) 


fr-- •/'((')'■■  + 


j'/-^^^ 


eine  zweite  FandameDtfüibrinel.    Diese  kann  ao  in  Worte  ge- 
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faßt  werden:  Wenn  während  des  Zeitteilchenä  ät  die  Defor. 
matioQ  doD  Wert  x,  besaß,  so  ergibt  eich  daraus  Itlr  die 
Zeit  T  eine  Änderung  der  Druckkomponente,  die  proportionttl 
mit  dt,  mit  x,  und  einer  Funktion  f  der  Zwiscbeazeit  {T—i} 
ist  —  Ferner  iät  in  dieser  Formel  wieder  das  Superposition»- 
gesetz  verschiedener  Nachwirkungeh  ausgesprochen. 

3.    Spezielle  lixperimeDt«. 

1.  Wir  haben  einen  zu  tordierenden  Faden.  Von  der 
Zeit  —  oo  bis  0  möge  er  sich  selbst  überlassen  sein.  Zar 
Zeit  1  =  0  werde  er  um  den  Winkel  iV-  tordiert  und  dieser 
Verdreh uDgswinkel  konstant  erhalten.  Wie  ändert  sich  das 
Torsionsmoment  mit  der  Zeit? 

Wir  erhalten  hier  aus  Formel  [I)  das  sehr  einfache  Beenltat 

2.  Von  (  =  — oo  bis  t  =  ~  t  befinde  sich  der  Körper  Im 
Ruhe  zustande,  von  i  =  —z  bis  0  werde  er  um  den  Winkelig 
tordiert  erhalten,  darauf  wieder  in  den  Anfangs  zustand  znrttck- 
geführt     Gefragt  wird  nach  dem  Moment  zur  Zeit  T. 

Formel  (I)  ergibt  hier  als  Lösung: 

3.  Von  (  =  —  CO  bis  l  =  —  t  sei  das  auf  den  Körper 
wirkende  Moment  es  0  und  der  Körper  in  Buhe,  von  ~t  bis  0 
sei  ein  Moment,  das  die  konstante  Torsion  &  hervorruft,  wirk- 
sam; von  der  Zeit  0  an  wirkt  wieder  keine  Kraft  auf  den 
Körper.  Gesucht  ist  die  Abweichung  X^  voo  der  Rubels^ 
zur  Zeit  T. 

Hier  ist  zu  beachten,  daß  auch  von  der  Zeit  0  ab  De- 
formationen stattfinden,  Indem  der  Körper  bei  allmählich  ab- 
laufender Nachwirkung  sich  der  Ruhelage  immer  mehr  as- 
uähert    Ist  T  ein  passender  Mittelwert  der  Zeit  und  setzt  man 

^m-   "'", , 

80  folgt; 


-fm'!'-1-'f'{n->'r 
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Id  dieser  Formel  können  die  beiden  letzten  Glieder  gewöhn- 
lich als  sehr  kleine  Korrektionen  angesehen  werden,  die  man 
znweilen  ganz  vernacbläasigen  kann.  Tnt  man  dies,  ho  er- 
hält man 

(III)  r^=*W-'{20-.^(?'+T)). 

Hiermit  ist  die  Theorie  des  ExperimenteB  gewonnen,  dessen 
Analogon  anf  dem  Gebiete  der  magnetischen  Nachwirkung  in 
den  später  beschriebenen  Experimenten  dargestellt  ist, 

4.  NiberoB  über  den  Bau  der  Funktion  ^p. 
Nach  dem  auf  p.  441  u,  442  Erwähnten  ist  die  Funktion  ^'(y) 
ein  Aggregat  Yon  Exponentialfunktionen:  gleich  2  *  *~  *'^'  Nach 
den  Yorhandenen  Beobachtungen  schließt  Wiechert,  daß  in 
den  meisten  Fällen  die  Zahl  der  Glieder  mit  verschiedenen 
Relaxationszeiten  sehr  groß  ist,  nnd  femer;  „die  Summe  der 
Glieder,  hei  denen  der  natürliche  Logarithmns  der  Relaxations- 
zeit zwischen  Iognat(p/r]  nnd  lognat((i/r)  +  jJlognat(p/r)  liegt, 
darf  bei  genügend  klein  gewähltem  Jlognat(p/r)  proportional 
mit  Jlognat(((/r)  gesetzt  werden."  Aus  dem  Snmmenzeichen 
wird  dann  das  Integralzeichen,  und  es  wird 


tn  /  ff,e~  e  rflognat-^- 


Für  die  anbekannte  Funktion  tp  setzt  Wiechert  die  Wahr- 
BclieiDliebkeitsfiinlction 

^  (0)  4= «- *"' -  V  (0) -7^ «- **  f"""»* "  -  "*  ""■^ 

V"  V« 

wo 

<  — tognat-^. 

nimmt  also  an,  daß  die  verschiedenen  Relaxationszeiten  sich 
nach  dem  GanssBchen  Wahrscheinlichkeitsgesetz  um  einen 
wahrscbeinlicbsten  Wert  » =  r  gruppieren,  rp  hat  also  fQr 
p  =  r  ein  Maximtill» ,  in  bezug  auf  welches  die  Kurve  tp,  x 
symmetrisch  ist.    Durch  Einsetzen  ergibt  eich 

V(i')  =  V{0)t4- /«""''''"  •'^^i    z-lognat^. 
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Für  die  Steilheit  der  Wahischeinlichkeitskurve  ist  A  cbarakt«- 
ristisch. 

Ans  der  letzten  Formel  kann  man  Näliertmgstbrmelii  ab- 
leiten, die  sich  darauf  stützen,  daß  b^  in  allen  beobachteten 
Fällen  sehr  klein  ist.  So  ergibt  sich  z.  B.  durch  Eeiben- 
eutwickeluDg  für  die  Nachbarschaft  der  Stelle  t/  =  ti: 

VCv)-V  (")  =  ?{»''' -2/^), 
wobei  ff  und  y  Konstanten  sind.') 

n.   Experimentelle  Uiit«rsaeliiinff  der  elastischeD  XachirlrbDiig'. 
I .   VorbemarkunK. 

Meine  Beobachtungen  über  elastische  Nachwirkung  be- 
ziehen sich,  von  Kinzelfällen  abgesehen,  auf  Biegung.  Und 
zwar  wurden  die  Untersuchungen  an  Spiralfedern  angestallt, 
weil  80  die  maximale  Verzerrung  im  Material  bei  genügender 
Länge  der  Spirale  sehr  gering  gemacht  werden  konnte  udJ 
sich  erwarten  ließ,  daß  auch  die  bleibenden  Nachwirkungen 
aus  diesem  Grunde  leicht  klein  zu  halten  sein  würden.  Ferner 
sind  meines  Eracbtens  Untersuchungen  über  elastische  Nach- 
wirkung in  Spiralfedern  noch  nicht  gemacht  worden,  obwohl 
eine  solche  im  Hinblick  auf  die  vielfache  Verwendung  der- 
selben hei  Präzisionsubren  von  Interesse  ist  —  Der  Biegung 
des  Materiab   entspricht   eine  Torsion   der  Spiralfeder  selbst. 

Da  die  zuerst  hergestellten  Federn  einige  Ubelstände  iÜt 
instrumen teile  Zwecke  zeigten,  so  wurden  nach  und  nach 
Federn  verschiedener  Form  und  verscbiedener  Härtegrade  in 
Betracht  gezogen,  worüber  im  folgenden  berichtet  werden  wird. 

2.  Eonatruktlon  das  BaobaclittuigsaippBrataB. 
-  Zorn  Zweck  der  Beobachtung  der  elastischen  Nachwirkung 
wurde  folgender  einfache  Apparat  konstruiert  (Fig.  1).  Auf 
einer  von  drei  St  oll  seh  rauben  getragenen  Grundplatte  ans 
Messing  erbeben  sich  vertikal  zwei  Sänlen  S,  die  oben  einen 
horizontalen  Querbalken  A  B  tragen.  In  der  Mitte  trägt  der 
letztere  einen  vertikalen  mit  Gewinde  verseheneu  Stift,  an  dem 
sich  unten  ein  Suspensionshaken  G  befindet.    An  einem  zweiten 

l)  Vgl.  s.  B.  E.  Wiechert,  Wied.  Ann.  50.  p.  648.   1893. 
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in  der  Höhe  verBtellbareu  Qaerbalken,  der  mit  einer  Öffnung 
in  der  Mitte  versehen  ist,  wird  das  eine  Ende  der  Feder  be- 
festigt Das  andere  Ende  ist  an  einem  vertikalen  Messing- 
haiken/'i^  fest  angebrncht,  der  weiter  unterhalb  einen  Spiegel  T 
und  darunter  den  Querstab  JJ,  sowie  das  Kreuz  K  einer 
Toeplerschen  Luftdämpfung  trägt.  Da  die  Feder  das  Ge- 
wicht dea  Gehäages  nicht 
allein  tragen  kann,  so  ist 
dasselbe  an  einem  dUnnen, 
ca.  0,02—0,05  mm  dicken 
Meseingfaden  aufgehängt. 
Das  Dämpfnngsgefäß  ist, 
nach  dem  Vorgänge  von 
Toepler ,  durch  Qaer> 
wände  in  vier  Abteilungen 
zerlegt,  in  denen  sich  je 
ein  Flügel  desDämpfnngs- 
kreuzes  mit  nur  wenig 
aeiÜicbem  Spielraum  be- 
wegen kann. 

Die  Deformationen 
wurden  in  der  Weise 
vorgenommen,  daB  das 
Dämpfimgagefäß  nm  einen 
bestimmten,  an  einem  Teil- 
kreise ablesbaren  Winkel  gedreht  wurde,  während  zwei  am 
oberen  Rande  des  Gef&Bes  angebrachte  Anscbl&ge  den  mit 
dem  vertikalen  tfesBingbalken  PH  and  damit  mit  der  Feder 
fest  Terbandenen  Qaerstab  //  bei  der  Drehnng  mitnahmen. 
Nachdem  die  Deformation  eine  bestimmte  Zeit  gedauert  hatte, 
wnrde  das  DStupfungsgefäfi  znrfickgedreht  und  so  das  Qebänge 
frei  gemacht  An  einem  in  ca.  4  m  Entfernung  aufgestellten 
Femrohre  mit  Skala  wurde  die  Abweichung  von  der  Ruhelage, 
die  vor  der  Drehung  notiert  war,   beobachtet. 

Die  Herstellang  der  zu  untersuchenden  Spiralen  geschah 
in  folgender  Weise:  Auf  einem  zylindrischen  Kisenstab  wurde 
eine  Anzahl  von  Schrauben  Zügen  eingeschnitten  und  dann  mit 
Hilfe  der  Drehbank  ein  Stahldraht  von  0,5  mm  Durchmesser 
und  ca.  120cm  Länge  auf  diesen  Eisenstab  aufgewunden.    Sollte 


Pig.l. 


eine  gehärtete  Spirale  ontersncht  werden,  so  wnrde  die  HSj-tnsg 
auf  dem  Dorn,   auf  den  die  Spirale  gewickelt  war,   vollzogen. 

3.   VorvetBuch«. 

Zuerst  wurde  eine  in  der  genannten  Weise  liergeBtellte 
Feder  aus  ungehärtetem  Stahl  (Klariersaitendraht)  tintersocbt. 
Eine  vorherige  Prüfung  der  Euhelage  ergab,  daß  eine  Wände* 
rung  der  letzteren,  die  eine  Störung  der  Versuche  hätte  ver- 
ursachen können,  nicht  vorhanden  war.  Da  außerdem  durch 
vorausgeBchickte  Deformationen  im  gleichen  Sinne  bleibende 
Deformationen  beseitigt  werden  konnten,  so  ergab  sich  eine 
exakt  anzugebende  Bohelage,  auf  die  die  Ablesungen  bezogen 
werden  konnten. 

Für  die  nachatcbenden  Versuche  wollen  wir  folgende  Be- 
zeichnnngen  einführen:  &  bezeichne  den  Torsionswinkel,  t  die 
Torsionsdauer  in  Minuten,  T  die  Zeit  nach  Aufhören  der 
Torsion  ebenfalls  in  Minuten,  x  sei  die  Abweichung  von  der 
Ruhelage  ebenfalls  in  Millimetern. 

Es  ergab  sich  folgendes  Resultat,  das  in  Fig.  2  graphisch 
dargestellt  ist 

9  -  60",    1-8  Min. 
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Auf  der  Abszissenachse  tragen  wir  die  Zeit  ab,  aber  nicht 
in  arithmetischer,  sondern  nach  dem  Vorgange  von  E.Wiechett 
in  geometrischer  Progression,  in  der  in  dem  Diagramme  Fig.  - 
angegebenen  Weise,  ao  daß  die  Abszisse  der  Logarithmus  der 
Zeit  ftlr  die  Basis  2  ist.  Als  Ordinate  wird  die  Nachwirkung  i 
in  Millimetern  aufgetragen.  /)■  war  in  diesem  Falle  gleich  90*; 
T  gleich  2  Min. 
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Bei  dem  angewandten  Skalenabstand  war  1  mm  Ordinate 
gleich  0,47'.  Ea  ergibt  sich  also  eine  ziemlich  bedeoteode 
Nachwirkung. 


9                               ulgdtÄteffto- 

:    \ 

:      X 

•f-  s. 

■■  Minuti^ 

Hg.  8. 

Die  Beobachtongen  konnten  jedoch  aas  folgendem  Grande 
an  dieseiD  Material  nicht  weiter  ausgedehnt  werden. 

Es  ergab  sich  n&mlich  das  überraschende  Resaltat,  daß 
die  Feder  sehr  stark  gegen  Temperaturschwankungen  empfind- 
lich war.  Ein  Anhauchen  der  Feder  z.  B.  gab  einen  sehr 
großen  Ausschlag,  selbst  eine  E!rw&rmang  durch  die  in  die 
Nähe  gehaltene  Hand  war  ganz  gut  wahrzunehmen.  Wahr- 
scheinlich ist  dieser  Umstand  darauf  zurQckzufOhren ,  daB  bei 
der  Herstellung  der  Spirale  die  Innen-  und  AoBenseite  in  ver- 
schiedener Weise  beeinflußt  wurden,  so  daß  wir  eine  ähnliche 
Wirkung  haben  wie  iwei  aufeinander  gelötete  Spiralen  von 
Terscbiedenem  Metalle,  wodurch  die  Feder  wie  ein  Metall- 
thermometer wirkte. 


4.   Vaxntahe  nu  Prfifons  dar  Tbeorle  d«r  «laotUohen 
Smahwirkjmtt, 

Za  den  folgenden  Versachen  wurden  deshalb  geh&rtete 
nnd  wieder  angelassene  Federn  beoatzt,  die  die  Temperatnr- 
empfindlicbkeit  gar  nicht  oder  nnr  in  geringem  Maße  erkennen 
ließen.  Mit  einer  solchen  Feder  wurde  eine  größere  Versoclis- 
reifae  mit  wechselnden  Deformationsieiten  Torgenommen,  die 
snr  experimentellen  Prüfung  der  Theorie  der  elastischen  Nach- 
wirkung dienten. 


OS 


Vorauegegangen   iind   mehrere  Deformationen  vc 
nach  gleicher  Seite.     Uaretellung  i: 


I   gleicher  Grolle  i 
Fig.  3. 
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Venach  icbUettt  sich  au  dea  vorigen;   Deformation  nacli  gleicher  Seite 
DarBtelInng  in  Fig.  4. 
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«-90*,    t»4MiB. 
•^Mlt  lidt  M>  dn  mrigmi;  DafonutiMi  aMb  gldobar  8 
DanteUtmg  in  Fig.  D. 
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Venadi  MhlleBt  nefa  an  den  Torigra;  Defonutioa  naoh  «■^(tgengMaWi 

Bkhtang.    Dftntellniig  in  Hg.  7  k. 
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Tersttcli  BohlieBt  eich  an  den  vorigen;  Deformation  i 
Daratellong  in  Fig.  Tb. 
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In   den  beiden  letzten  Versuchen   tritt  deutlich  der  Ein- 
tluB  einer  Torausgegäugenen  gleichsinnigen  Deformation  hervor. 


Fig.! 


B«i  Fig.  7  a  erlialten  vir  eine  beachtliche  bleämidt  Deformation, 
die  fortfallt,  »bald  eine  oder  mehrere  Deformationen  im 
gleichen  Sinne  TOranageachickt  werden.  In  allen  Versuchen 
mit  Ausnahme  von  Versach  7»  sind  daher  swecka  Auaechaltung 
dieaer  bleibenden  Änderungen,  die  Ton  der  Theorie  nicht  mit 
amCafit  verden,  gleichsinnige  Deformationen  Toraaagegaugen. 
Wie  Figg.  7b  nnd  4  zeigen,  Terh&lt  eich  die  Feder  bei  Tor- 
aiouen  nach  beiden  Seiten  gleich. 
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Die  Temper&tor  v&r  bei  allen  diesen  Versodien  bis  suf 
einige  wenige  Zehntel  Grad  konstant. 

5.   Pröfimf  d«F  Theori«. 
Bei  unseren  EzperimeDten  kann 

gesetzt  werden,  denn  eine  Äbscb&tzang  des  Betoages  dar 
Korrektionen: 

T 

I,  W (?)  -  V (T)l  - /l-p {T-t)-f{n]dx, 

unter  Annahme  eines  plausiblen  Wertes  für  ^(0)  ergibt,  diB 
sie  unter  0,1  mm  bleiben.  Uan  kann  ^{T]  mittels  einv 
graphischen  Konstruktion  bestimmen.    Dies  gestaltet  sich  sehr 
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bequem  und  eiofach,  wenn  man  den  zuletzt  anfgeffthrten  Ver- 
such mit  der  langen  Torsionsdaner  r=i  1170  Min.  zugrunde 
legt.  Ich  bin  in  der  Tat  so  vorgegangen,  habe  dann  aber 
die  zeichnerisch  konstruierte  Kurve  verwertet,  um  i^  analytisch 
darzusteUen.  Dabei  benutzte  ich  die  aus  der  Wiecbertscben 
Theorie  folgende  Näherungsformel 

&  Xp  [t)  =  CODBt.  —  Of . 
Die   mit  „const"  bezeichnete  Konstante  ist  ohne  Bedeutung, 
da  es  nur  auf  die  Differenzen  der  Funktion  ■»p  für  verscbiedene 
Werte  von  t  ankoaimt.     För   die  Konstanten  Q  und  y  fand 
ich  die  Werte 

G  mm  6,962,     y  =  +  0,2826, 

wobei  0  nch  auf  den  hier  in  Betracht  kommendeD  Wert 
&  CS  90"  bezieht.  Die  Differenzen  zwischen  Beobachtung  und 
Bechnong  tind  in  den  Tabellen  des  vorstehenden  Abschnittes 
unter  J  angegeben.  Man  erkennt,  daß  die  Theorie  durekue^  lekr 
gut  betrifft  wird,  denn  es  erklären  sich  die  J-Abweicfaungen 
ungezwungen  entweder  vOllig  dnrch  Beobachtangsfehler,  oder, 
in  einzelnen  fallen,  durch  das  Hinzutreten  von  bleibenden 
Deformationen,  die  eine  Nnllpanktsverschiebung  bewirken.  Eine 
NallpunktaverschiebuTig  im  Betrage  von  etwa  0,7  mm  ist  anch 
beidem  Versuch  mit  t  =  11 70  Hin.  erkennbar,  doch  können  bei 
der  Länge  der  Torsionszeit  (13'/,  Stunden)  mancherlei  Ur- 
sachen mitgespielt  haben,  so  daB  es  zweifelbafl  bleibt,  ob  hier 
eine  bleibende  Verdrehung  wirkhch  stattge^deo  hat 

«.  HfttwUUtodi«!!. 
Die  bleibenden  Deformationen  waren  bei  den  bisher  an- 
geföhrten  Beobachtungen  nur  dann  zu  vermeiden,  wenn  die 
Torsionen  stets  in  demselben  Sinne  stattfanden.  Da  jedoch 
bei  den  geplanten  Torsionsinstmmenten  zui*  Erhöhung  der 
(}enaaigkeit  Torsionen  möglichst  nach  bcdden  Richtungen  hin 
abwediselod  vorgenommen  werden  sollten,  so  konnten  die  bis- 
herigen Experimente  nicht  genflgen,  sondern  es  entstand  die 
Aufgabe,  ein  Material  ausfindig  va  machen,  das  innerhalb  der 
anzuwendenden  Torsionen  keine  bleibende  Nachwirkung  zeigt. 
Zu  diesem  Zwedce  wurden  Federn  grSfierer  Hftrtegrade,  znletzt 
nidit  aogelaiaeae,  aUo  glashart«  Fedeni  benntat     Es  geUng 


n.  Tobuick. 


anf  dieüe  Weise,  die  bleibenden  Nachwirkungen  in  eiuzelnn 
f^älleii  unmerklich  zu  maoheu. 

Dagegen  machten  sich  andere  Ubelstäude  bemerkbar.  Wahr- 
acheinlich  entstanden  beim  Härten  InhomogeDitäten  ianen  und 
auBen,  denn  die  Federn  verhielten  sich  in  bezug  auf  ihre  Nacb- 
wirkung  für  Deformationen  in  verschiedenem  Sinne  gaui  ver- 
Bcbieden.  Dieses  Überraschende  Resultat  tritt  in  den  beiden 
folgenden  Versuchen  mit  entgegengesetzten  Deformationen 
deutlich  hervor. 

«-  -  4S°     1  =  8  Hin. 
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Fig.  9. 

Die  Versuche  sind  in  Fig.  9  dargestellt.  Hon  sieht,  lUfl 
die  Kurve  a  viel  steiler  verläuft,  als  die  Kurve  &. 

Dör  Doppelversuch  wurde  mehrmals  wiederholt,  aber  stet» 
mit  gleichem  Besultat;  damit  steht  im  Zusammenhang,  d&fi 
diese  Feder  im  Gegensatz  zu  den  früheren  wieder  ziemlich 
stark  gegen  Temperaturschwankungen  empfindlich  war.  Eine 
weitere  Eomphkation  war  eine  merkliche  thermische  Nach- 
wirkung. Femer  möge  noch  bemerkt  werden,  daB  bei  fort- 
gesetzten Versuchen   mit  derselben  Feder  in   einigen  Wochen 
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le  allmähliche  zeitliche  Änderung  der  elastischen  Nach- 
rkung  sich  herausstellte  (vielleicht  eine  Folge  davon,  daS 
I  glasharten  Federn  wegen  Sprödigkeit  nicht  poliert  werden 
anten,  nad  daher  der  Kintluß  der  Oberflächenändermig  durch 
at«a  sich  bemerkbar  machte.  AuBerdem  spielte  jedoch 
chstwahrscheinlich  der  Umstand  mit,  daß,  wie  eine  später 
iaflihrende  Beobachtung  deutlich  dartun  wird,  die  elastische 
,chwirkung  in  der  ersten  Zeit  nach  Herstellung  des  Mateiiales 
.e  zuerst  rasche,  dann  langsamer  verlaufende  zeitliche  Ande- 
lg  erfährt.  Wenn  es  daher  erwünscht  ist,  vergleichende 
reuche  Über  einen  längeren  Zeitraum  hin  ohne  Anderuug 
r  NachwirknngskonBtanten  Torzunebmen,  so  ist  es  geraten, 
,chwirkangserscbeinungen  nur  an  solchem  Material  zu  stu- 
iren,  das  schon  einige  Zeit  alt  is^. 

Alle  diese  Umstände  drängten  dazu,  die  bisherige  Art 
:  Herstellung  aufzugeben.  Es  wurden  von  jetzt  au  Uhr- 
!em  benutzt,  anfänglich  Aufziehfedern,  und  da  diese  eben- 
Is  ein  sehr  verschiedenes  Verhalten  bei  Torsionen  nach 
:htB  and  links  zeigten,  Unruhfedem.  Diese  letzteren  zeich- 
ten sich  darch  Homogenität  and  saubere  OberSäche  Torteil- 
ft  ans.  Allerdings  varen  auch  bei  ihnen,  selbst  für  Ter- 
shuDgBwinkel  von  nnr  45',  beträchtliche  bleibende  Nach* 
rkangen  za  spOren,  so  daS  diese  mit  in  den  Kauf  genommen 
rden  m&SBeu;  andererseits  aber  zeigten  die  ünrahfedern 
der  Ten^eiataiempfindlicbkeit,  noch  Verschiedenheit  der 
«hwirkang  bei  Torsionen  nach  rechts  und  links,  noch  ther- 
sehe  Nachwirkung  oder  auch  Ver&ndemng  der  Nachwirkung 
t  der  Zeit,  so  d&B  sie  die  ron  mir  selbst  hergestellten  Federn 
i  weitem  übertrafen. 

Aach  in  bezug  auf  die  bleibenden  Nachwirkangen,  die 
t  ihrem  wechselvoUen  Aoftreten  für  präzise  Torsionsmessungen 
le  große  Komplikation  bilden,  gelang  es  bei  den  ünrahfedern 
reh  BjBtematische  Behandlang,  wobei  jede  Bevorzugung  der 
diten  oder  der  linken  Seite  vermieden  vnirde,  eine  sehr  weit- 
liende  Genauigkeit  zu  erreichen.  Es  wurde  dabei  stets  eine 
lihe  gleich  großer  Deformationen  abwechselnd  nach  ver- 
liedener  Seite  ausgeOlhrt.  Dann  nahmen  die  bleibenden 
iderangeo  gleiche  und  fest  bestimmte  Werte  an.  Bei  ^  —  46°, 
"2  Hin.  ei^ab  sich  so  in  einem  Falle  eine  bleibende  Ände- 

Awml«  4w  Phr^.  IT.Foln-  %.  SO 
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rang  von  1  mm  =  ca.  '/i'  **  c*-  Vi*oo  '^^''  »»gewandten  Defor- 
matioD,  and  von  dieser  war  nur  ein  Bruchteil  nnsicher.  Wurde 
die  Toraionsdauer  erhöbt,  so  wuchs  die  bleibende  Defonuation, 
aber  nur  wenig.  In  allen  diesen  Fälleii  kann  man  die  Sache 
80  ansehen,  ak  ob  zu  der  von  der  Theorie  umfaßten  tem- 
porären Nachwirkung  die  bleibende  Nachwirkung  einfach  additiv 
hinzutritt. 

Zum  Schluß  wurden  einige  gelegentliche  Beobachtungen 
an  Fäden  aus  gehärtetem,  aber  nicht  angelassenem  Stahl  an- 
geteilt.  Auch  hier  zeigten  sich  bleibende  Nachwirkungen  neben 
den  temporären.  Die  Versuche  waren  besonders  insofern 
interessant,  als  sich  bei  ihnen  eine  starke  Abnahme  der  Nach- 
wirkung in  der  ersten  Zeit  nach  der  Härtung  zeigte.  Ea  eN  | 
gab  sich,  um  nur  Je  eine  Zahl  anzuführen,  i 

Goaaml- Nachwirkung  am      1,  2.  3.   Tage  uacb  der  H&rtung 

für  T=  \  Min.  36  mm     21  mm     17  mm, 

also  eine  bedeutende,  allmählich  geringer  werdende  Abnahme. 
In  die  G  es  amtn  ach  Wirkung  geht  hier  auch  etwas  die  per- 
manente Nachwirkung  ein.  Genauere  Versuche,  bei  denen  eine 
Trennung  von  temporärer  und  permanenter  Nachwirkung  hätte 
stattfinden  müssen,  sind  jedoch  nicht  angestellt  worden. 


T.    £lii&uQ  der  Temperatur  auf  die  elastiecbe  Naoh\rirka]tg. 

Was  den  Einfluß  der  Temperatur  auf  die  elastische  Nach- 
wirkung angeht,  so  zeigt  sich  derselbe  so  groß,  wie  es  selten 
bei  physikalischen  Erschej- 
nangen  vorkommt  Es  er- 
gaben sich  beispielsweise 
nach  Abzug  der  bleibenden 
Nachwirkung  nebenstehende 
Kurven  (Fig.  10).  Das  heißt 
bei  einer  Temperataremie- 
drigung  von  14"  auf  S^C. 
Fig.  10.  eine    Abnahme     der     Nach- 

wirkung um  ca.  25  Prot., 
in  Übereinstimmung  mit  Versuchen  von  Koblrausch,  der 
einen  Temperatureinfluß  von  derselben  Größenordnung  angibt 
Es  ist  also  nicht  die  Anoabme  berechtigt,   daß  der  EinfliiB 
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der  Temperatur  auf  die  elastische  Nachwirkung  als  Korrektion 
einer  Eorrektioa  eine  kleine  Grötie  zweiter  Ordnung  und  daher 
zu  vemacliläsaigen  sei.  ImmerbiD  dürfte  für  das  Temperatur- 
interrall,  das  bei  Messungen  mit  Torsions  in  Strumen ten  in  Be- 
tracht kommt,  eine  lineare  Interpolation  genUgen. 

Es  sei  bemerkt,  daß  nach  der  Theorie  von  E.  Wiechert 
der  TemperatuieintluS  auf  die  elastische  Nachwirkung  in  der 
Hauptsache  der  ist,  daB  nur  die  Geschwindigkeit  der  Ab- 
nähme  der  Nachwirkung  um  einen  konstanten  Faktor  p  ge- 
ändert wird.  Man  trägt  diesem  umstände  Rechnung,  indem 
man  iu  der  Formel 

&'^{i)*'  CODBi  —  Gv 

t  durch  p  t  ersetzt,  wobei  p  einen  konstanten  Faktor  darstellt. 
Es  bedeutet  dies ,  daB  in  dem  logarithmiachen  Diagramm 
unserer  Figuren  eine  Parallelverschiebung  längs  der  Abszissen- 
achse  um  das  Stück  \ngp  stattfindet.    Die  Formel  geht  über  in 

mit  r  =  i  erhält  man  also  ;>''•=  1,25  oder  ;>  =  (J)*  =  2,4 
fbr  S"  C.  Temperatursteigemng,  d.  h.  einen  ähnlich  groBen 
Wert,  wie  ihn  Wiechert  bei  Glas  fand.  Die  Verschiebung 
parallel  der  Absziesenachse  in  der  Flg.  10  ist  hiernach 
2  log  2,4  =  1,25,  was  auch  der  Augenschein  sogleich  lehrt. 

€•  Exf«rim«Btell«  Untenuhsor  in  mSfaetlHhen  Naehwlrkuof. 
I.  Konstmktloii  dei  Appftratw. 

FBt  die  experimentelle  Untersuchung  der  magnetischen 
Nacbwirkang  inirde  nach  einigen  Vorversuchen  schließlich  der 
im  folgenden  beschriebene  und  in  Fig.  11  Bcbematiscb  dar- 
gestellte einfache  Apparat  als  brauchbar  befunden. 

An  einem  dorch  eine  Schraube  mit  Feder  an  die  Wand 
anzapressenden  Gestell,  das  durch  drei  Metallachraaben  justier- 
bar ist,  befindet  sich  ein  40  cm  langes  vertikales  Messingrobr  FT 
Ton  18  mm  Dicke.  Dieses  dient  als  Sospensionsrohr  fOr  das 
Hagnetgelühage.  An  einem  Qnarzfaden  von  7  cm  Länge  hängt 
ein  fui  der  Flamme  gezogenes  Glasstftbchen  A  B  ron  0,4  mm 
Dicke  und  23  cm  Länge.  Dieses  Stäbchen  trägt  das  asiatische 
Nadripaar  CD,   das  seinerseits  oben  und  unt«n  ans  je  ftlnf 
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dünnen,  ca.  6  mm  langen  Magneteben  aus  UbrfederstaU  b» 
steht,  die  an  je  ein  Glimmerblättehun  geklebt  sind  (die  Olimmer- 
blättcben  liefern  zugleich  die  nötige  Dämpfung,  Luftdämpfung), 
Das  Suspensionsrobr  trügt  in  geeigneter  Höbe  zwei  horizontale 
Messingbalken  EF  und  GH,  die  es  &o  umfassen,  daß  sie  sich 
mit  Reibung  drehen  lasGen; 
•-''-1  durch  je    eine    Schraube    K 

können  sie  festgeklemmt  wer- 
den. Auf  den  Ueasingbalken 
verschiebbar  sind  oben  und 
unten  je  zwei  Schlitten  S  an- 
gebracht, die  ganz  am  die 
Messingbalken  he  mm  fassen 
und  durch  Klemm  schrauben 
festzuhalten  sind.  Die  Schlit- 
ten tragen  symmetrisch  zum 
Suspensionsrohr  rechts  und 
links  zwei  vertikale  Messing- 
röhre  R  tod  10  nun  Dordi- 
messer,  die  ihrer  ganzen 
Länge  nach  mit  einer  Lage 
umsponnenen  Eupferdrabtes 
bewickelt  sind.  In  diese 
Bohre  wurden  die  zn  magne- 
tisierenden  St&he,  9  mm  dii^ 
nnd  150  mm  lang,  hineän- 
gesteckt,  wo  sie  dann  durch 
Beibnng  festsaßen.  Der 
HagnetiBierungsatrom  f&r  die 
Drahtspnlen  wurde  geliefiMi 
durch  einen  Äkkumolatw 
oder  ein  Trookenelement;  ge- 
messen wurde  der  Sbom 
durch  ein  Milliamperemeter, 
dessen  Empfindlichkeit  durch  einen  NeheuschluB  aus  Knpfer- 
draht  auf  den  gewOnschten  Urad  gebracht  wivde.  Fenter 
war  als  Ausschalter  bzw.  Umschalter  eine  Stromwippe  u- 
gebracbt  Reguliert  wurde  der  Strom  durch  einen  selbct 
hergestellten  Flüssigkeitsrbeostaten  (Zinkelektroden  und  Zink- 
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Sulfat  in  einem  ziemlicli  weiten  Glasrohr),  dessen  eine  Elek- 
trode in  der  Weise  verschiebbar  gemacht  worden  war,  daß  an 
sie  ein  starker  Draht  angelötet  wurde,  der  an  dem  einen  Ende 
der  Röbre  dnrcb  einen  Kork  ging  und  hierin  mit  Reibnng 
Terschoben  werden  konnte.  Macht  der  die  Spulen  auf  H  dnroh- 
üieBende  Strom  die  Stäbe  niügnetisch,  so  lenken  diese  die 
Nadeln  des  astatischen  Systems  ab.  Die  Ablenkungen  werden 
in  üblicher  Weise  mit  Spiegel  und  Skala  beobachtet.  Die 
EtitBMgBetisierung  der  Stäbe,  die  Tor  dem  Beginne  der  Ver- 
sodie  erforderlich  war,  nm  d<ni  anftngUch  rorhandenen  starken 
tf agnetismiw  der  Stftbe  za  Teniiehten ,  erfolgte  wie  üblich  in 
der  Weise,  dafl  der  Strom  durch  die  Wippe  in  möglichst 
■chneller  Aufeinanderfolge  kommntiert  uod  dabei  gleichzeitig 
durch  Herausziehen  der  einen  Zinkelektrode  die  Länge  der 
Strombabn  yeigrö&ert  und  damit  der  Strom  kontinnierlich  ge- 
acfaw&cht  wurde. 

Da  auf  den  Spulen  sieb  14  Windungen  pro  ZenUmeter 
befinden,  so  berechnet  sich  die  magnetiüerende  Kraft  nach 
der  Formel 

wobei  I  die  Stromstärke  in  Ampere  ist.  Es  ergibt  sich  also 
das  Feld  eines  Ampere  zu 

4.3,14.1,4  ->  17,58  C.a8.-Einbeiten. 

Die  Angabe  eines  Skalenteiles  des  Amperemeters  betrag 
10***  Amp.  Der  erste  angewandte  NebenschluB  setzte  die 
Empfindlichkeit  auf  den  tansendsten  Teil  herab. 

E^  möge  hierbei  gleich  herrorgehoben  werden,  daB  die 
Schwierigkeiten  der  Messung  temporärer  magnetischer  Nach- 
wirkungen bedeutend  grOBer  sind  als  die  elastischer,  weil  es 
fast  unmöglich  ist,  auf  lange  Zeit  eine  konstante  Ruhelage  der 
Nadel,  die  so  manDigfachen  störenden  Kräften  ausgesetzt  ist, 
zu  erhalten. 

Das  oben  beschriebene  Instrument  bat  sich  bei  den  Ver- 
suchen ziemlich  gut  bewährt  und  dürfte  außer  zur  vorliegenden 
Untervuchnng  ttberhaupt  als  Uagnetometer  zur  Dnteranchnng 
TOD  Eisensorten,  Aufnahme  tod  Hysteresiskurren  nsw.  gute 
Dienste  leisten. 
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Der  Apparat  besitüt  die  Vorteile  der  Oanssscben  Magneto- 
meter  (leichte  und  billige  Herstellbarkeit,  Eiofachbeit  otid 
gi'oBc  Empändlicbkeit]  und  Bucbt  die  StörUDgen  möglicbst  zu 
kompensieren,  was  auch  in  hohem  Grade  gelingt,  vorausgesetzt, 
dati  man  einige  Mühe  in  der  Herstellung  der  Astasiernng  nicht 
scheut,  die  namentlich  bei  emptiDdJichen  Systemen  (selir  dUnneu 
Quarzfädenj  nicht  ganz  leicht  zu  erreichen  ist.  Die  hohe 
Empfindlichkeit  wird  begünstigt  dadurch,  daß  bei  der  benutzten 
Anordnung  die  Wirkungen  aller  vier  Pole  der  Stäbe  sich  sum- 
miereit,  während  die  symmetrische  Anordnung  rechts  und  links 
HO  ziemlich  alle  äutSeren  Störungen,  namentlich  die  Wirkung 
der  Variationen  der  Vertikalintensität,  beseitigt. 

S.  Vorversucbe. 

Üie  Versuche  wurden,  wie  schon  bemerkt,  in  der  Weise 
vorgenommen,  daB  die  Experimente  mögltcbst  denen  Aber 
elastische  Nachwirkung  parallel  gingen. 

Den  konstiuiteo  ej.istiächen  Deform.itionen  entsprechen 
hier  konstante  magnetisierende  Krilfte.  Beobachtet  wurde  Aa 
konstanten  Deformation  Mull  entsprechend  beim  konstanten 
Strome  Null,  wobei  die  Schwierigkeiten  einer  genauen  Eod- 
stanthaltnng  des  Stromes  fortfielen. 

Untersucht  wurden  zunächst  Stäbe  aus  ungehärtetem  StahL 
Es  ergab  sich  das  UbeTraschende  Resultat,  daß  wohl  eine  gro&e 
permanente  Nachwirkung,  aber  eine  nur  sehr  geringe  tempoiire 
(Kriechen  der  Nadel]  zu  bemerken  war.  Erst  nachdem  die 
Empfindlichkeit  bedeutend  vergrößert  war,  konnte  letstere  mit 
Sicberbeit  konstatiert  werden.  Nachstehend  möge  etwas  Ge- 
naueres über  einen  der  Vorversache  mitgeteilt  werden. 

Stromstärke  gleich  0,250  Amp.,  daher  erregendes /«/rf  gleich 
17,58.0,26  —  ca.  4,4  G.G.S.-Einheüen.  Es  betrug  die  gesamte 
permanente  Nachwirkung  399  Skt.,  die  tempoi^re  S,7  8kti 
also  ist  das  Verhältnis: 

temporKre  Nacbwirkaog  1 

permaoeDte  Nachwirkung  '  100 

Die  temporäre  Nachwirkung  wird  hier,  wie  Qberall,  weiterhin 
bei  den  Vergleichen  durch  die  Verschiebung  beurteilt,  die  nch 
noch  Ton  der  zweiten  Minute  nach  dem  Aufhören  der  Hagneti- 
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siemng  ab  beobachten  ließ.  Die  Zahlen  sollen  weiter  nichts 
als  eine  rohe  Vorstellung  geben  von  der  Größenordnung  der 
Kemanenz  und  dem  gegenseitigen  Verhältnis  Ton  temporärer 
nnd  permanenter  Nachwirkung.  Q«naue  Angaben  lassen  sich 
schon  deshalb  nicht  machen,  weil  namentlich  die  permanente 
Nachwirkong  sehr  stark  von  der  ganzen  Vorgeschichte  des 
Materiales  abhängt.  Auch  die  NachwirkungakurTen  fllr  die 
temporäre  Nachwirkung  hier  mitzuteilen,  erübrigt  sich,  da  bei 
der  geringen  GröBe  der  letzteren  äußere  Störungen  ihren 
EinSnli  zu  sehr  verdeckten. 

Die  Bemanenz  betrug  bei  diesen  ersten  Versuchen,  wena 
man  den  Ausschlag  der  Nadel  als  rohes  Maß  fllr  die  Magneti- 
sierung ansieht,  ca.  */s  ^^^  induzierten  Magnetismus. 

Es  bezieht  sich  die  Theorie  von  E.  Wiechert  auf  elastisch 
vollkommene  Medien,    bei    denen    also   bleibende    Änderungen 
Dicht  oder  nur  io  ganz  geringem  MaBe  vorhanden  aind.    Hier 
aind  wir  jedoch  noch  weit  entfernt  von  diesem  Falle,  denn 
wlhrend  die  bleibende  Nachwirkang  bei  den  Versuchen  über 
elastische  Nachwirkang  sehr  gering  (ca.  '/mm)  *^r  beträgt  sie 
hier  ca.  '/s-     AnBerdem  ist  das  Verhältnis 
temporlre  Nachwirknug 
'  bleibende  Nachwirkang 
größer  als  1  bei  den  elastischen  Nachwirkungsversncbea,  hier 
dagegen  ein  kleiner  echter  Brach. 

Wollte  man  das  Analogen  zu  diesen  magnetischen  Ver- 
suchen auf  dem  Gebiete  der  elastischen  Nachwirkung  ferwirk- 
lichen,  so  mflßteu  wir  beispielsweise  etwa  einen  Draht  um  so 
viele  ganze  Umdrehungen  tordieren,  bis  eine  Qberwiegende 
permanente  Nachwirkung  entsteht 

Es  war  das  Gegebene,  die  Feldstärken  schrittweise  herab- 
zusetzen, nnd  uns  dem  ins  Auge  gefaßten  Zustande  zn  nähern. 

Der  erste  Schritt  bestand  darin,  die  magnetisierende  Kraft 
auf  den  zehnten  Teil  ihres  vorherigen  Wertes  herabznsetzen. 
Sie  betmg  jetzt  etwa  0,44  C.3.S.-Einheiten,  war  also  ungefähr 
von  der  Größe  der  Vertikalintensit&t  des  Erdmagnetismus, 
Hier  ergab  sich  schon  ein  etwas  anderes  Besultat,  Die  Rema- 
nenz betmg  jetzt  nur  noch  ca.  '/ii-     ^^  Verhältnis 


tompoiilre  NBchwirkiuig 
permuMiite  Nacbwirkang 


war  ca.  ^|^, 
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Wie  man  sieht,  führte  aber  auch  diese  Hei-absetzung  der 
Feldstärke  noch  nicht  zum  Ziele,  es  war  noch  ein  zweiter 
Schritt  notwendig,  bei  diesem  wurde  die  erregende  Feldstärke 
wiederum  auf  den  zehnton  Teil  ihres  bisherigen  Wertes  herab- 


Hierbei  ergab  sich  jetzt  die  Notwendigkeit,  die  Kmpfind- 
tichkeit  des  Instrumentes  noch  bedeutend  zu  erhöhen. 

Der  bisherige  Aufhängefaden  aus  Quarz  (Durchmesser 
ca.  0,05  mm}  wurde  deshalb  durch  einen  viel  dünneren 
(ca.  ü,ül  mm)  ersetzt.  Das  ganze  Magnetgebänge  wurde  eben- 
falls kleiner  und  leichter  gemacht,  so  daß  es  schließlich  samt 
dem  Spiegel  nur  0,22  g  wog.  Hier  zeigte  sich  nun  die  instrn- 
mentelle  Schwierigkeit,  daß  mittlerweile  die  magnetische  Direk- 
tionskraft der  Stäbe  gegenüber  der  elastischen  des  Fadens  so 
groß  geworden  war,  daß  sehr  leicht  ein  Umschlagen  des  asta- 
tischen Systems  im  Felde  der  Stäbe,  deren  Magnetismus  doch 
nicht  so  ganz  vernichtet  werden  konnte,  stattfand.  Man  kann 
sich  in  diesem  Fall«  dadurcli  helfen,  daß  mau  die  ßichtoog 
der  Nadel  nicht  ganz  einen  Winkel  von  90°  mit  der  Ver- 
bindungslinie der  wirkenden  Pole  einschlieBen  läßt  Besser 
ist  es  jedoch,  durch  Vergrößerung  der  Distanz  der  Stäbe  die 
Instabilität  zu  beseitigen,  vorausgesetzt,  daß  dadurch  die 
Empfindlichkeit  nicht  zn  gering  wird. 

Da  sich  femer  zeigte,  daß  es  große  Schwierigkeiten  bietet, 
die  Ruhelage  der  Nadel  hinreichend  genau  konstant  za  halten, 
vor  allem  auf  lange  Zeit,  wie  dies  bei  Nachwirkungsbeobach- 
tnngen  erforderlich  ist,  so  wurde,  um  äußere  StSmngen  mBg- 
liehst  zu  vermeiden,  das  Instrument  in  einem  von  Eisen  oitd 
elektrischen  Strömen  freien  Gebäude,  dem  sogenannten  „Öauss- 
haus"  des  geophysikalischen  Institntes,  anf  einer  Sandstein- 
sänle  montiert. 

Bei  dieser  Anordnung  gelang  es  dann  schlieSlich  nack 
Überwindung  einiger  Schwierigkeiten  nachzuweisen,  daß  fitr 
sehr  kleine  magnetisierende  Ejäfte  die  von  E.  Wiechert  fBr 
Nachwirknngserscheinungen  aufgestellte  Theorie  in  der  Tat 
eine  sehr  gute  Annäherung  an  die  Wirklichkeit  bietet. 

Da  dieses  Besultat  außer  f&r  die  Praxis  auch  für  die 
Theorie  von  großer  Bedeutung  ist,  weil  es  zeigt,  daß  magne- 
tische und   elastische  Erscheinungen   denselben  Oesetzen  ge- 
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horchen,  so  mSge  »ne  ansrübrlicbe  Versuchsreihe  im  folgenden 
mitgeteilt  werden. 

S,  Versucha  aar  Prüfung  der  Theorie. 

Die  benutzten  Stabe  waren  aus  Weidioisen.  Es  wurden 
hier  Magnetisierangaspulen  verwendet,  die  15  Windungen 
pro  Zentimeter  batteu;  so  war  das  Feld  eines  Ampere  nun 
4.3,14.1,5  =  18.84  und  es  betrug  die  erregende  Feldstärke, 
da  eio  Strom  tod  0,00230  Amp.  benutzt  wurde, 

18,84.0,00280  -  0,043  Gtaas, 

gleich  ca.  '/,,  der  Vertikalintensit&t  des  Erdmagoetismus. 

■)  Daaer  des  Stromaehlaatea  i  »  S  Hin.    (Fig.  t2a). 
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Fig.  12.    Daner  du  StronuchloMM:  2  Hiontcn.    Pddi  0,04  Oftnn. 

Das  E!igebnifl  ist  io  Fig.  12a  dargestellt.  Auf  der  Ab- 
snssenachse  wurden  die  Beobacbtnngszeiten  nach  AnfhSren 
des   MagoetiflienmgsstromeH  aufgetragen,  und    zwar    in    geo- 


metrischer  Progreseion,  als  Ordinaten  die  Abweidmagen  jc 
der  Ruhelage  vor  der  Mf^etiaiernng  io  Millimetern. 


b)  Dmaer  des  Stiomechlo«»  i  =  4  Min 

(Rg.  18.) 

T 

'^. 

''-'i»,b.-"W, 

(„n) 

(Hionten) 

(.») 

(e.n) 

Buhelage  609^ 

- 

520,8 

2 

11,8 

+  1,8 

617,1 

4 

8,1 

+  1,8 

614,Ci 

8 

6,6 

+  1,8 

612,8 

le 

8,8 

+  1.8 

611,0 

32 

2,0 

+  0,9 

610,2 

61 

1.2 

+  0,1 

n 

■~t 

^ 

ksJ 

^ 

u 

_^ 

_J 

rur^ 

H 

= 

5rr^ 

==. 

5_ 

Dftner  dee  StromacliliUBes;  4  Minuten.    Feld:  0,04  Gangs. 


(Fig.  14.) 

AbleBung 

T 

*Wb. 

'*  -  *l»ob.  -  «her. 

(mm) 

(Minuten) 

(mm) 

(mm) 

Ruhelige  510,0                  — 

- 

&26,0 

2 

16,0 

+  1,8 

&31,8 

i 

11,8 

+  1,2 

611,7 

8 

7,7 

+  M 

&14,9 

16 

4,9 

+  1,2 

612,8 

32 

2,8 

+  0,8 

512,0 

64 

2,0 

+  0,9 

In  Fig.  14  ist  unten  die  der  Rechnung  zugrunde  gelfl 
Funktion  -^  eingezeichnet 
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A 

^ 

v^ 

*^ 

i».«. 

^ 

^iv~- 

'^^^^r^ 
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=     i 

^.  14.    Dauer  Am  Stronuchliu 


:  8  Hinnten.    Feld:  0,04  Gann. 


d)  Damr  de«  Stromedjloi 


■  le  Hin.    (Fig.  16J 


Ablerang 
(mm) 


i^wb. 


^•"h^^-"^. 


521,7 
&22,S 
618,8 

&10,8 
501,8 


8 

21,7 

4 

16,8 

8 

12,8 

16 

8,0 

82 

4,8 

64 

1,8 

+1,1 
+1,« 

+2,8« 
+  1,7 
+  1,1 
-0,3 


ju               •^'~-'' 

I      """^5^^ 

■*"  w^^--,..,.^ 

o' S uinJh — ' 

Fig.  15.     Dauer  dea  Stntmacliliiafee:  18  Hinnten.    Feld;  0,04  GaoM. 


488  n.  Tobmek. 

e)  Dauer  des  StromachloBBea  i  =  2  Hin.    (F^g.  12  e.) 


AbleBDüg 

T 

*b»b. 

-"-»».■.-"b. 

(mm) 

(Miaaten) 

(mm) 

(mm) 

Buhelige  50*,2 

- 

- 

- 

m,8 

3 

IM 

+M 

496,8 

« 

9,0 

+s,s 

496,1 

a 

l,s 

+  5,5 

497,4 

IS 

6,8 

+  6,2 

498,1 

32 

e,i 

+  6,8 

Zq  diesen  Versuchen  ist  folgendes  zu  bemerken.  Da  es 
praktisch  nicht  wohl  zn  erreichen  ist,  die  Stäbe  voUstüniil} 
zu  entmagoetiaieren,  ao  ist  eine  gewtsae  Hemanenz  darin  stets 
vorhanden.  Da  diese  jedoch  einen  labilen  Zustand  des  Ms- 
gneteu  darstellt,  ao  verliert  sich,  namentlich  in  der  ersten  Zeit 
nach  der  Herstellung,  aber  auch  Oberhaupt  kurz  nach  jeder 
etwaigen  magnetischen  Erregung,  durch  geringCügige  außen 
Anlässe  ausgelöst,  ein  Teil  des  Magnetismus,  was  sofort  Aus- 
schläge der  Nadel  bewirkt,  so  daß  eine  absolute  Konstanz  der 
Ruhelage  praktisch  nicht  zu  erreichen  ist. 

Bei  bis  zur  Sättigung  magnetisierten  Stäbea  ist  die^e 
Erscheinung  übrigens  allgemein  bekannt  und  wird  durch  ao- 
genanntes  „künstliches  Altem"  (längere  Zeit  andauerndes  Er- 
hitzen auf  lOO**  C.}  möglichst  verringert 

Diese  Inkonstanz  macht  sich  namentlich  in  den  letzten 
Punkten  der  obigen  Kurven  geltead,  die  wegen  des  benutzten 
logarith mischen  Maßstabes  Zuständen  entaprechen,  die  durch 
größere  Zeitintervalle  voneinander  getrennt  sind,  in  denen  ali» 
die  Wanderung  der  Ruhelage  die  Nachwirkuug  verdeckt.  Be- 
sonders verhängnisvoll  sind  in  dieser  Beziehung  Temperator- 
Bchwankungen  als  Ursache  der  Wanderung  der  Ruhelage. 
Deshalb  wurden  auch  die  Versuche  nicht  auf  größere  Zeiten 
ausgedehnt. 

Bemerkenswert  ist,  daß  auch  hier  hei  so  schwachen  Kräften 
sieb  noch  deutlich  eine  bleibende  Nachwirkung  bemerkbar 
macht,  trotzdem  die  Versuche  hintereinander  in  demselben 
Sinne  ausgeführt  worden  sind. 
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4.   Üb«rb«ping  und  Prüfung  der  Tbeorle. 

VersTichen  wir  nunmehr  an  der  Hand  der  Kurven  die 
Theorie  von  K  Wiechert  zu  prüfen,  so  bemerken  wir  auf  den 
ersten  Blick,  da6  die  gezeicbnetea  Kurven  ganz  den  Typus 
der  elastischen  Nachwirkuugskurven  besitzen.  Diese  Über- 
einstimmung ist  aber,  wie  sich  sogleich  zeigen  wird,  nicht 
nur  qualitativ,  sondern  auch  quantitativ  festzustellen.  Es 
handelt  sich  zunächst  darum,  ganz  wie  bei  der  elastischen 
Nachwirkung,  die  Kurve  für  uuendlich  laugen  StromecbluS, 
also  die  Funktion  i/>  zu  konstruieren.  Die  Methode  ist  genau 
dieselbe  wie  die  bei  der  elastischen  Nachwirkung.  Wir  ver- 
wenden die  Formel 

.(T)-*(*m-./i(J'+r)), 

wobei  T  die  Dauer  das  StroBuchlnssea  ist  und  &  eioen  Faktor 
bedeotetf  der  der  magnetisierendea  Kraft  proportional  ist  und 
sich  im  Qbrigen  durch  die  instramentelle  Anordnong  bestimmt. 
Es  lAre  snn  za  setzen: 

*Tp(*)»con8t-  Otr. 

Versnebt  man  diese  Formel  anzuwenden,  so  zeigt  sich,  daß  / 
sehr  klein  ist,  daß  man  also  in  der  NlUie  des  Wendepunktes 
ist,  welcher  nach  der  Wiechertschen  Theorie  der  Funktion  1/;, 
bezüglich  ^  zugeschrieben  werden  muß.  Da  die  Versuche 
nicht  recht  aasreichend  erscheinen,  am  sicher  festzustellen,  ob 
ein  positiver  oder  ein  negativer  Wert  besser  ist,  habe  ich 
einiach  7*  >■  0  gesetzt;  dann  ist  zu  schreiben: 

&f(t)  =  const  —  /"log  t . 
Unter  Benatzai^  der  Briggseben  Logarithmen  fand  ich 

r-21. 

Die  Difierenzen  zwischen  Beobachtung  und  Berechnung  sind 
in  den  Tabellen  des  vorigen  Abschnittes  angegeben.  In  den 
Figuren  sind  des  besseren  Verständnisses  halber  die  berech- 
neten Korren  mit  eingezeichnet.  Wie  ersichtlich,  bewfthrt 
sich  die  Theorie  sehr  gut,  denn  abgesehen  von  den  großen 
Zeiten  T,  wo  Störungen  der  Versuche  nicht  zn  vermeiden  waren, 
erscheinen  die  Eurren  der  Beobachtung  and  der  Kedinung  ein- 
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ander  gleich,    nur  parallel  gegeneinander  verschuben,  wie  es 
der  Mitwirkung  der  Remanenz  entspricht 

Bei  der  mit  »  bezeichneten  Zahl  des  Versuches  d)(Fig.  15) 
rUUrt  die  Abweichung  offensichtlich  davon  her,  daß  schon  hier 
eine  Störung  eingetreten  ist.  Übrigens  wanderte  znro  ScbbS 
dieses  Versachea  die  Nadel  durch  die  anfängliche  Nullage 
hindurch. 

Abgesehen  von  den  bleibenden  Nachwirkungen,  die  hier 
ebenso  wie  bei  der  elastischen  Nachwirkung  von  der  Theorie 
nicht  mit  gegeben  werden,  ergibt  sich  also,  daß  auch  die 
magnetischen  Nachwirkungen  aus  der  Theorie  im  voraus  za 
berechnen  sind,  und  damit  eine  Korrektion  der  Ablesongen 
irgendwelcher  Instrumente  ausgeführt  werden  kann,  bei  denen  ' 
Eisen-  oder  Stahlteile  wechselnden  magnetischen  IndnktioneD 
ausgesetzt  sind. 

Sehr  lehrreich  ist  vor  allem  Versuch  e)  im  Vergleich  mit 
Versuch  a),  bei  dem  die  gleiche  Dauer  des  Stromachlusses  an- 
gewandt wurde.  Die  Kurven  Fig.  12,  a,  e,  die  zu  diesen  Ver- 
suchen gehören,  sind  fast  genau  parallel  verschoben.  Dieser 
Umstand  ist,  ebenso  wie  bei  elastischer  Nachwirkung  ein  Kenn- 
zeichen dafür,  daß  einfach  bleibende  Nachwirkungen  mitwirkeu. 
Daß  letztere  bei  12  c  größer  ist  als  bei  12  a  rührt  davon  her, 
daß  die  Kurve  12«  aufgenommen  wurde,  nachdem  mehrere 
magnetische  Erregungen  im  entgegengesetzten  Sinne  voraus- 
gegangen waren. 

n.  Hagnetlalerun^feBetse  fUr  kleine  msfoetlaebe  Kriirt«. 

1.  Vorbemerkung. 
Wir  kommen  jetzt  zu  einem  zweiten  Punkte  der  magne- 
tischen Nachwirkung,  der  in  dieser  Arbeit  erledigt  werden 
sollte,  nnd  der  sich  auf  eine  Arbeit  von  W.  Weber')  bezieht 
W.  Weber  kommt  dort  auf  3ine  Methode  Ton  Lloyd  zu 
sprechen,  die  gestattet,  die  zeitlichen  Variationen  der  Vertikal- 
intensitat  auf  indirektem  Wege  dadurch  zu  messen,  daß  senk* 
recht  gestellte  Eisenstäbe  wegen  ihres  im  Felde  der  Erde 
wechselnden  Momentes  eine  Magnetnadel  ablenken  und  dadurch 
die  Variationen  des  Erdmagnetismus  anzeigen. 

1)  W.  Weber,  Gksammelte  Werke  2.  p.  226  ff. 
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Ea  handelt  sich  hier  darum,  zu  prüfen,  ob  die  Variationen 
des  Eisenmagnetisrnns  denen  des  Erdmagaetismns  genau  pro- 
portional sind.  Bei  grö&eren  magnetiaierenden  Kräften  erhält 
man  bekanntlich  Hysteresisschteifsn,  und  es  ist  sofort  ersicht- 
lich, daß,  wenn  auch  solche  bei  Kräften  von  der  GröBen- 
orduoug  der  Variationen  des  Erdmagnetismus  vorbanden  wären, 
von  einer  eindentigen  Bestimmung  des  letzteren  durch  die 
erwähnte  Methode  keine  Bede  sein  könnte. 


2.   TarBDOhe  \ 


1  W.  Wabec  über  induBierten  MaguetlBinaa. 


Die  Versuchsanordnung  von  W.  Weber  ist  folgende:  Der 
zu  untersuchende  Stab  liegt  horizontal  parallel  dem  magne- 
tischen Meridian  und  so,  daß  die  Verbindungslinie  von  der 
Mitte  des  Stabes  bis  zur  Mitte  der  Nadel  einen  Winkel  von  45" 
mit  dem  Meridian  macht.  In  dieser  Lage  ist  der  Ansscblag 
der  Nadel  infolge  des  induzierten  Magnetismus  ein  Maximum. 

Es  handelt  sich  zunächst  darum,  den  permanenten  Magne- 
tiuuna,  rou  dem  kein  Stab  irei  ist,  von  dem  im  felde  der 
Erde  temporär  induzierten  eu  trennen.  Hierzu  verwandte 
W.  Weber  folgendes  8}ratem  von  Versuchen: 


N0  0.8W 

NW  u.  80 

NUtdlkh 

Sldlldi 

801,8 
8711,8 

281,5 
800,8 

Die  eingeschriebeDen  Zahlen  sind  die  Mittelwerte  der  Ah- 
lenknngen  von  NO  il  SW  einerseits  und  NW  u.  SO  anderer- 
seits; der  Bogenwert  eines  Skalenteiles  in  Teilen  des  Halb- 
messera  war  Vimo*  ^^^  Abstand  der  Mitte  des  Stabes  von 
der  Kitte  der  Nadel  war  800  mm.  Bezeichnen  vrir  mit  r  die 
Ablenkung  des  Ter&nderlicheD,  mit  c  die  des  bleibenden  Magne- 
tismcH,  so  ist,  wie  man  ans  den  Zahlen  sofort  abliest, 


p  +  c 


1    804,8-261.6 


Daraoe  folgt 


8  2990 

=  0,00142,     e- 0,00488. 


Ist  M  (laB  von  der  Erde  induzierte   Moment  des  Stabes, 
berechnet  sich  dasselbe  ans  der  QleichgewichtabedingUDg: 


wo  Ä  der  Abstand  des  Stabes  von  der  Nadel,  m  die  Polstärbe 
der  Nadel,  H  die  HorizoDtalintensität  des  Erdmagnetismus  ist. 

Im  Anschluß  hieran  behandelt  Weber  die  Frage  nach 
der  Proportionalität  zwischen  Erdmagnetismus  und  Stabmoment 

„Noch  wichtiger  wfire  es,  wenn  sich  nachweisen  ließe, 
daB  die  Variationen  des  Eisenmagnetismus  denen  des  Erd- 
magnetismus  genau  proportional  wären.  In  der  Tat  wfirde 
dadurch  eine  bisher  häutig  angenommene  Vorstellung  eine 
Berichtigung  erhalten,  wonach  die  Bewegung  des  Magnetismus 
auch  im  weichen  Eisen  nicht  ohne  einen  der  Reibung  ver* 
gleichbaren  Widerstand  geschähe," 

Der  entscheidende  Versncb,  den  Weber  machte,  bestand 
in  folgendem. 

Es  wurden  parallel  dem  magnetischen  Meridian  in  der 
Horizontalebene  der  Uagnetometemadel  symmetrisch  zur  leti- 
teren  zwei  Meßlatten  gelegt  nnd  aof  diesen  die  ai  unter- 
suchenden Stäbe  HO  lange  verschoben,  bis  die  Ablenkong  ein 
Maximum  war. 

Die  Versacbe  wurden  in  der  Weise  aasgeffthrt,  daß  ein 

Stab  eine  Zeitlang  vertikal   dem  Felde  der  Erde  ansgesetit 

and  dauD  in  seine  ursprüngliche  Lage  znrDckgebracht  wmile,    I 

mit  dem  Nordpol  abwechselnd  nach  Süden  und  nach  Norden. 

b)  In  der  VertikHUtelloDg  Loge  de«  Nordpole  mbwlitB. 


Bei  der  HoricontabteUung 

Norden 

Sfld«n 

Richtung  dei  Nordpols 

nach 

a 

b 

(817,7) 

(671,8) 

(887,7) 

&ei,7 

867^ 

&21,g 

869,8 
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b)    la  der  vertikalen  Lage  Nordpol  aufwärts. 

Bei  der  Horizont nIsIelluDg  Norden       .        SOden 

Richtung  des  Nordpols  nach  \  e  \  d 


1  I         796,0        I 

2  I  ei4,e 

1!  \  784,8 

Wird  TOD  den  eingeklammerten  Werten  der  ersten  Beob- 
achtungen abgeBeheo,  so  ergeben  sich  die  Hittelwerte: 

ai=- 868,8,     2  .=  641,8,     c»  789,9,     (/«  614,6. 
Es  ist  also: 

^(a-*)-163,5,  |(c-rf)  =  87,7. 
^{a  —  b)  bedeutet  hierbei  den  permanenten  Magnetismus  des 
Stabes,  wenn  keine  Remanenz  Torbandfln  wXre;  ebeoso  -^(e  — li). 
Das  Mittel  aus  beiden  Werten  ist  126,59.  Unter  Benntzang 
dieser  Zahl  erhält  man  fflr  den  iDdunoten  Magnetismus 
bei  a,  b,  c,  d 

743,22 ,  667,37 ,  664,30 ,  740,16 . 
Wäre  kein  bleibender  Magnetismus  durch  das  Erdfeld  bei  der 
Vertikalstellung  des  Magneten  erregt,  so  müßten  diese  vier 
Werte  einander  gleich  sein.  Dies  ist  nicht  der  Fall;  so  mQssen 
wir  eine  Korrektion  d  fttr  den  durch  das  Erdfeld  bervor- 
gerufenen  bleibenden  Magnetismus  anbringen: 

743,22 -<i,    667,73 +<i,     664,30 +  rf,     740,16  -  rf. 
Die  Tier  Werte  werden  in  der  Tat  einander  gleich,  wenn  d 
^eich  37,93  gesetzt  wird. 

FOr  die  Remanenz  ei^bt  sich  so  rund  *''l.,^  a  ca.  6  Proz. 

Weber  schließt  ans  diesen  Versneben:  „Hiernach  scheint 
es  also,  daS  der  Magnetisrnna  im  horizontal  liegenden  Stabe 
durch  einen  der  Reibung  ähnlichen  Widerstand  zurückgehalten 
und  verhindert  werde,  die  dem  vollkommenen-  Gleichgewicht 
entsprechende  Verteilung  anzunehmen,  denn  es  findet  eine 
merkliche  Abweichung  stets  nach  derjenigen  Seite  statt,  nach 
welcher  der  Magnetismus  durch  die  Torausgegangene  rertikale 
Stellung  bewegt  worden  war." 

Nichtsdestoweniger  glaubt  er  doch  die  Vermutung  aus- 
sprechen zu  können,    daß  bei  noch  kleineren  Kräften  eine 

Aima]*D  int  Phjilk.   IV.  Folfa.    SB.  81 


•  CBlipncknf  incr  y»aft«fi  ^*" 
Bicraof  berdt  die  Ha&oag.  da£  das  vm 
HiB.  Llofd  ui|;^eben«  la^tnimeiit  sräi^  Zweck  gen&gt, 
■ovie  ongekehrt  der  Eifülg  der  damit  gesuchten  Beob- 
«cfatangeo  bieraaf  zaräckzuscblieBeii  gestmttea  «ird.** 

3.    J>n»  KacnetisiercngBgeseti  für  «ehr  kSeine 
HiasiieUaieres4e  Krälte. 

In  dieaem  Punkte  &etzt  die  Torliegende  Ari>eit  dn.  Bi 
bAodelt  sieh  dämm,  die  VennnloDg  von  Weber  eiperinMBteD 
xa  prDfen,  eine  Aufgabe,  die  Weber  mit  seinen  damal^ett 
Hil&mittelii  nicht  abeniebmen  konnte. 

Unser  Apparat  gestattet  uns  wegen  meiner  hoben  £mp6Dd- 
lichkeit,  die  N&cbwirknngen  aacb  bei  so  kleinen  Eräßen,  wie 
nie  die  Variationen  des  Erdmagnetismas  darstellen,  direkt  zd 
messen,  aber  er  leistet  noch  mehr,  indem  er  es  eimögUcht, 
ganze  Hysteresisdiagramme,  wie  sie  die  Elektrotechnik  ftlr 
grSSere  Feldstärken  in  großer  Zahl  geliefert  hat,  aa&anehmeo. 

Zunfichst  soll  es  unsere  Aufgabe  sein,  zn  zeigen,  daB  die 
Vermatnng  Webers  eich  in  Tollem  Umfange  bestfitigL  ^ 
sind  zwar  io  neuerer  Zeit  einige  Beobachtungen  Ober  die 
Induktionen  kleiner  maguetiaierender  Kräfte  gemacht  worden. 
Die  einzige  Arbeit  jedoch,  die  eo  kleine  Feldstäricen  behandelt, 
wie  sie  hier  Torkommen,  ist  von  Lord  Rayleigh  reröffentlicht 
worden,') 

Die  Versachsanordnung  tod  Lord  itayleigh  war  folgende: 
Ein  kleiner  Spiegel,  an  den  einige  Magnetnadeln  geklebt  sind, 
hängt  an  einem  Seidenfaden.  Seitlich  wird  ihm  eine  Magoe- 
tisiemngeBpale  genähert,  die  das  zu  untersuchende  Material 
(Eieendrähte)  enthält  Die  Wirkung  der  Spule  allein  wird 
durch  eine  Eompensationsspule  aufgehoben  und  die  Wirkung 
der  Eigendrähte  durch  eine  zweite  Spule,  die  auf  einem 
Schlitten  Terschiebbar  ist    Charakteristisch  ist  die  Anwendung 

1)  Lord  Kayleigh,  Philosophical  Magaiino  ISST.  Diese  Abfaaod- 
Inng  kam  erst  m  meiner  Kenntnis,  als  die  Torliegende  UnterancbuDg 
bereits  susgefUhrt  war. 
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der  zweiten  Spule  zur  Anf  bebung  des  Eiseumagaetisaiue. 
Kayleigh  überzeugte  sich  nun  indirekt  von  der  Geradlinigkeit 
der  Magnetisieningskurve  für  selir  schwache  Kräfte,  indem  die 
Eonipensation,  wenn  sie  für  eine  bestimmte  Feldstärke  durch 
Verachieben  der  zweiten  Spule  erreicht  war,  auch  für  kieinere 
Werte  erhalten  blieb.  Vorher  stellte  er  durch  Versuche  fest, 
d&6  eine  Abweichung  vom  geradlinigen  Gesetz  von  1  Proz. 
einen  deutlichen  Ausschlag  ergeben  würde.  Da  die  Empfind- 
lichkeit zunächst  nicht  ausreichte,  so  wurden  die  Ausschläge 
der  Nadel  durch  Resonanz  vergrößert  dadurch,  daß  durch  ein 
mit  der  Magnetometemadel  synchron  schwingendes  Pendel  der 
MagnetisieruDgsstrom  geacblossen  wurde. 

Auf  diese  Weise  konnte  Rayleigh  nachweisen,  daß  für 
Eisen  für  Kräfte  von  '/j  bis  Vtooo  ^^^  Horizontalintenaität  des 
Erdnugaetismns  Proportionalität  zwischen  magnetisierender 
Kraft  und  erzeugtem  magnetiflcfaen  Momente  des  EÜsens  vor- 
handeo  war. 

Bei  meinem  Apparat  hat  mau  zor  Aufnahme  von  tfagne- 
tisiernngskurveti  nur  einfach  den  UagnetisjenmgBBtrom  von  Null 
anfangend  in  einzelnen  Stofen  bis  zu  der  gewünschten  Qrö&e  zn 
steigern,  und  kann  dann  aus  der  Ablesung  des  Fernrohres  ohne 
weiteres  die  Ordinaten  der  Hagnetisierungsknrve  hinschreiben. 

Das  Amperemeter  wurde  hier  ohne  NebenschloB  benutzt, 
Bo  daß  der  Wert  eines  Skalenteiles  10~' Amp.  betrug.  Ich 
steigerte  bei  dem  ersten  Versuch  den  Strom  von  0  an  stufen- 
weise bis  zn  0,0002  Amp.,  entsprechend  ca.  0,004  C.G.S.-Einb., 
also  rimd  */,„  der  Vertikalintensität  des  Erdmagnetismus. 


AblesoDg 

Stro» 

Ablenkung  ir 

^  -  *b»b.^b„. 

(mm) 

in  Amp. 

(a>m) 

(mm) 
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- 

- 
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187,6 
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m.o 

150 

208,0 

+  0,0 

86,8 

800 

277,2 

+0,0 

155,6 
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100 
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50 
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0 

1,0 
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Tragen  wir  dieses  Resultat  graphisch  auf.  wie  die 
Fig.  16  geschehen  ist,  so  finden  wir  die  Magnetisiernngsk 
mit  großer  Annäherung  als  gerade  Linie;  auf-  aud  abstei 
der  Ast  fallen  fast  genau  zusnmmen.  Der  EinfiuB  derH; 
resis  ist  hier  also  schon  merklich  verschimndeu. 
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Fig.  16.    Weiche  E^ienitSbe. 


Unter  J  sind  die  Abweichungen  von  dem  geradlin 
Magnetisierungsgeeetz  angegeben. 

Bei  einem  zweiten  Versuch  wurde  die  Stromstärke 
0  au  bis  auf  0,0004  Amp.  gesteigert;  die  Magnetisie 
war  entgegengesetzt  wie  vorher.  Es  ergab  sich  folge 
Resultat: 
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Ablesung 
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Fig.  17.    Weich«  EiMusttb«. 
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Zur  Veranachaulichung  diene  vorsteließde,  in  etwas  kleinerem 
Maßstäbe  dargestellte  Fig.  17. 

Auch  hier  ergibt  sich  für  den  eraten  Teil  ziemlich  genau 
eine  gerade  Linie,  und  zwar  mit  derselben  Neigung  gegen  die 
Abszisse nachae  wie  vorhin  bei  entgegengesetzter  Magnetisierunfi- 
Die  geringe  Abweichung  der  beiden  Versuche  voneinander 
rührt  wohl  davon  her,  daß  es  nicht  gut  möglich  ist,  das 
Amperemeter  genau  auf  bestimmte  Teilstriche  einzustellen; 
auch  mögen  kleine  Temperaturunterächiede  von  Eintluß  ge- 
wesen  sein. 

Es  hat  sich  somit  das  Resultat  ergeben,  daß  bei  dem 
hier  benutzten  weichen  Eisen  für  maguetisierende  Kräfte  unter 
'/go  der  Vertikalintensität  des  Erdmagnetismus  der  Inhalt  der 
Hysteresisschleife  praktisch  verschwindend  ist  und  eine  für 
messende  Zwecke  genügend  genaue  Proportionalität  zwischen 
magnetisierender  Kraft  und  erzeugtem  Magnetismus  besteht. 
Da  nun  die  Variationen  des  Erdmagnetismus  sich  nach  der 
Erfahrung  stets  innerhalb  dieser  Grenzen  halten,  so  seheo 
wir,  daß  in  der  Tat  die  zeitlichen  Variationen  des  Erdmagne- 
tismus durch  die  erwähnte  indirekte  Methode  der  Induktion 
weicher  Eisenstäbe  gemessen  werden  kSnnen. 

1  der  emgeadan 

Zum  Schluß  dieser  Untersuchung  soll  noch  kurz  die  Ab- 
hängigkeit der  Remanenz  von  der  benutzten  Feldstärke  be- 
handelt werden,  um  die  bemerkenswerte  Tatsache,  daß  bei 
Feldern  von  der  Größenordnung  des  Erdmagnetismus  noch 
eine  deutlich  merkbare  permanente  Nachwirkung  besteht,  weiter 
zu  untersuchen. 

Es  ergab  sieb,  daß  man  zu  unerwartet  kleinen  Feldstärkec 
übergehen  maß,  nm  die  bleibenden  Änderungen  auszuschalten. 
Die  mitzuteilenden  Zahlen  können  jedoch,  der  Natur  der  Sacbe 
gemäß,  nur  in  ganz  roher  Weise  die  wirklich  Torliegenden 
Verhältnisse  illustrieren,  da  bei  bleibenden  Nachwirkungen,  wie 
schon  erwähnt,  die  ganze  Voi^eschichte  des  Materials  hinein- 
spielt. 

Die  folgende  Tabelle  enthält  zu  jeder  der  angegebenen 
Feldstärken   die   zugehörigen  Remanenzen.     Letztere  sind  in 
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der  Weise  beobachtet,  daß  der  Strom  auf  einige  Sekanden 
geschlossen  und  dann  die  zurückbleibende  Abweichung  von 
der  Ruhelage  Dotiert  wurde.  PIs  sind  stets  die  Mittelwerte 
der  Kemaueuzen  aus  den  bei  öfterem  KooiiDUtierea  des  Stromes 
gewonnenen  Werten  genommen  worden.  Kine  Formel  fUr  die 
Abhängigkeit  der  Remanenz  von  der  angewandten  Feldstärke 
wurde,  da  eingehendere  Versuche  nicht  angestellt  werdeo 
konnten,  nicht  aufgestellt. 


Feldetirk«  in  Teilen 
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Bcmueiis 

derTertllua- 
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V. 
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Die  Eorve,  Fig.  18,  veranachanlicht  dieses  Besaltat. 
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Man  Biebt,  daß  die  bieibenden  Nachwirkungen  viel  schneller 
wachsen  als  die  induzierenden  Kräfte.  Erst  bei  Kräften  von 
'/ido  der  Vertikalintensität  des  Krdmagnetismus  abwärts  igt 
die  bleibende  Nachwirkung  unmerklich  geworden;  gleichzeitig 
ergibt  Eicb  die  Magnetisierungskurve  als  gerade  Linie. 

Die  obigen  Angaben  beziehen  sich  auf  weiches  Eisen. 
Versuche,  die  mit  gehärtetem  Stahl  angestellt  wurden,  ergaben 
für  die  permanente  magnetische  Nachwirkung  Werte  von  der- 
selben Größenordnung  wie  für  weiches  Eisen;  für  die  temporäre 
Nachwirkung  ergab  sich  jedoch  durchweg  ein  kleinerer  Wert, 
wie  dies  in  derselben  Weise  für  elastische  Nachwirkungen  gilt. 
Genauere  Ontersuchungen  für  dieses  Material  konnten  jedoch 
nicht  mehr  gemacht  werden,  da  bedeutende  Störungen  der 
Ruhelage  die  Resultate  trübten,  die  aus  Mangel  an  Zeit  nicht 
eliminiert  werden  konnten. 

Jedenfalls  ergibt  sich  aus  der  obigen  Untersuchung,  daß 
für  VertikalinteDsit&tsTariometer  weicfaea  Eisen  ein  ganz  brauch- 
bares Material  ist,  da  die  Hysteresia  in  ihm  bei  den  hier 
in  Betracht  kommenden  Feldstärken  aoch  nicht  störend  ein- 
greift. 

Merkwürdigerweise  haben  die  Konstrakteure  solcher  Appa- 
rate'] diesen  Punkt  nie  quantitativ  untersucht,  sondern  auf  die 
bloße  Vermutung  hin,  daß  ein  einfaches  Proportionalitätsgeseti 
zwischen  magnetisierender  Kraft  und  erzeugtem  Magnetismus 
bestände,  ihre  Instrumente  gebaut,  bei  denen  dann  erst  die 
damit  gemachten  günstigen  Erfahrungen  eine  gewisse  Berech- 
tigung ihres  Ansatzes  lieferten. 

Das  neueste  uud  am  meisten  verbesserte  Instrument  dieser 
Art  ist  wobt  das  von  K.  Schering  in  den  Gdttinger  Nach- 
richten 1886  beschriebene  „Oeliektorenhißlarmagnetometer"- 
Die  wesentliche  Verändening,  die  Schering  an  diesem  In- 
stramente angebracht  hat,  ist  die,  daß  er  die  bisher  Qblidie 
einfache  Magnetometernadel  durch  ein  aetatiscbes  Nadelpaar, 
ersetzte  und  so  die  Angaben  des  Instrumentes  nnabhängig 
von  der  Variation  der  erdmagnetiscben  Deklination  machte. 
Für  die  Skalenwertbestimmung  benutzte  aber  Schering  od- 
bedenklich  die  Methode,  die  induzierten  Kisenstäbe  im  Felde 


.  Llojd  1842;    K.  Sefaering,  Gfittinger  Nachricht en  1886. 
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der  Erdfi  umzukehreii ,  was  nicht  gestattet  ist,  ohne  auf  den 
darch  die  Erde  erregten  remaneutea  Maguettsinua  Rücksicht 
za  Debnien. 

Demßegenilber  schlägt  der  Verfasser  Torliegender  Arbeit 
folgende  Änderung  des  Instrumentes  vor. 

Man  veräehe  die  Weicheisenstäbe  des  Variometers  mit 
MagnetisieruDgsäpuleu  oder,  was  vielleicht  noch  basser  ist, 
man  hülle  das  ganze  Instrument  mit  einer  vertikalen  Uagoeti- 
sierungsspule  ein.  Dann  kann  man  durch  einen  durch  die 
Spule  geschickten  und  durch  ein  Ämperemeter  gemessenen 
Strom  Feldstärken  von  der  Größenordnung  der  Variationen 
des  Erdmagnetismus  künstlich  herstellen  und  durch  Messung 
mit  Spiegel  und  Skala  das  Instrument  in  direkter  Weise 
eichen,  ohne  komplizierte  Versuche  und  Rechnungen  für  die 
Skalenwerthestimmung  ausführen  zu  müssen,  wie  dies  bei  dem 
Scheringschen  Instrumente  der  Fall  ist. 

ScltlüBbemerkiiDg'eii. 

Die  vorstehend  beschriebenen  Versuche  haben  zu  folgenden 
Resultaten  geführt: 

In  bezug  auf  die  elastische  Nachwirkung  ist  die  von 
E.  Wiechert  aufgestellte  Theorie  für  Spiralfedern  aus  Stahl 
in  guter  Übereinstimmung  mit  der  Erfahrung.  Man  ist  ver- 
möge derselben  imstande,  den  Betrag  der  elastischen  Nach- 
wirkung im  voraus  anzugeben  und  seinen  Einfluß  auf  die  Ab- 
lesungen der  Instrumente  in  Rechnung  zu  setzen.  Hierbei  ist 
nur  erforderlich,  die  bleibenden  Deformationen,  die  die  Theorie 
nicht  umfaßt,  auf  irgend  eine  Weise  auszuschalten  oder  ihren 
Betrag  zu  bestimmen,  was  bei  der  großen  Variabilität  der- 
selben allerdings  nicht  ganz  einfach  ist  Doch  gelingt  es  selbst 
nnter  Beibehaltang  der  bleibenden  Änderungen  leicht,  die 
Nachwitfaing  anf  Yioooo  "^^  angewandten  Deformation  in 
Bechnung  za  setzen.  Als  brauchbarstes  Material  für  Torsions- 
instrumente  ergaben  sich  Uhrfedern  (Doruhfedem). 

Auch  die  magnetische  Nachwirkung  gehorcht  der  Theorie 
TOD  E.  Wiechert  Der  oft  beobachtete  qualitative  Parallelis- 
mua  zwischen  elastischer  und  magnetischer  Nachwirkung  ist 
auch  quantitativ  nachgewiesen  worden.  Durchgreifende  Unter- 
schiede zwischen  beiden  scheinen  eicht  za  eziatiereQ. 


4S2     H,  Tobusck.     Elastische  und  magnetische  Nachwirkung. 

Die  Vermutung  Webers  bezüglich  des  Hagnelisiemngs- 
gesctzes  für  magnetische  Kräfte  tod  der  Größenordnuug  der 
VariationeD  des  Erdmagnetismus  hat  Eich  bestätigt. 

Was  die  Benutzung  der  magnetischen  Induktion  für  die 
Konstruktion  von  VertitcaliDtensitätsfariumeteni  aogeht,  so  ist 
das  früher  ohne  Beweis  angenommene  Proportionalitätsgesetz 
zwischen  magnetisierender  Kraft  und  erzeugtem  magnetischen 
Moment  durch  die  Beobachtungen  als  gültig  nachgewiesen 
worden. 

(EliDgegaugen  ST.  April   1B08.) 


3.   Vber  den 

Xünfiufi  dm"  Temperatur  auf  radioaktive 

Vfnwandlungmi; 

von  Wilheltn  Xngler, 

(AnnDg  MB  efner  Fraibv^r  IMHertatian.) 


Ei  war  bezfiglich  der  rftdioaktivan  ErschflinnngeD  Bchon 
firflbe  eine  Frage  Ton  höchstem  iDteresge,  ob  es  möglich  sei, 
dieaelben  durch  ii^endwelche  Mittel  pbjrsikaliBcher  oder  che- 
mischer Art  za  beeinflmMa.  Denn  nach  der  von  E.  Bnther- 
ford>)  aa%estellten  Hypothese,  daD  die  radioaktiven  KOrper 
eine  Beihe  ron  Umwandlnngsprozesaen  darchmachen,  bei 
welchen  tod  den  Atomen  kleinste  Teilchen  abgespalten  werden, 
war  man  in  der  Forachnng  anf  ein  ganz  neues  Gebiet  gelangt. 
M)ui  hatte  Prozesse  aufgefnndeo,  bei  denen  die  Atome  nicht 
beständig  erscbieuen,  sondern  sich  nmwaudelten.  Die  Frage 
der  Beeinflassang  der  radioaktiven  Erscheinungen  wnrde  des- 
halb schon  frühzeitig  nntersncbt 

Da  für  den  Verlanf  aller  chemischen  Reaktionen  die  Tem- 
peratur von  EinäoB  ist,  so  sachte  man  bald  festzustellen,  ob 
etwa  die  radioaktiTen  Dmwandlnngsprozease  durch  Temperatur- 
äuderungen  sich  ebenfalls  beschteonigen  oder  rerlangsamen 
lieSea. 

Da  man  die  Wärme  ansieht  als  bestehend  in  anregel- 
mäßigen molekularen  und  intramolekntaren  Bewegungen,  hei 
welchen  zum  mindesten  die  Atome  sich  als  Qanzes  bewegen, 
so  ist  bei  den  radioaktiven  Umwandlungen  ein  KinfluB  zunächst 
nicht  zu  erwarten.  Besteht  jedoch  ein  solcher,  haben  anch 
diese  Prozesse  einen  Temperaturkoeffizienten,  so  hat  man  eine 
Wärmebew^nng  auch  der  kleinsten  Teile  der  Atome  an- 
zunehmen, oder  die  Butherfordsche  Hypothese  steht  auf 
unsicherem  Boden. 


1}  E.  Bntbarford,  FhiL  Tnu.  (A).  204.  p.  tSA— Sl».  IflOb. 
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Nachdem  zuerst  Frna  S.  Curie')  gezeigt  hatte,  daß  durch 
starkes  und  dauerndes  Erhitzen  Badiumaalze  geschwächt  werden, 
■wies  E.  Kutherford*)  nach,  daß  durch  Erwärmen  bis  zor 
Kotglut  die  Emauationskraft  von  Thor  und  Radium  wächst; 
nach  dem  Erhitzen  ist  jedoch  die  Abgabe  von  Emanation  eine 
schwächere.  Erklärt  werden  diese  Versuche  dadurch,  daß  bei 
hohen  Temperaturen  die  vom  Kadtum  in  großer  Menge  ab- 
sorbierte Emanatiün  entweicht;  die  nach  dem  Erhitzen  sich 
bildende  wird  zunächst  von  dem  emanatioaslreieu  Kadium 
völlig  absorbiert;  mit  der  Zeit  wächst  dann  wieder  der  Betrag 
der  abgegebenen  Emanation.  Irgend  ein  Einfluß  auf  die  Um- 
wandlungsgcscb windigkeit  des  Radiums  selbst  kann  hieraus 
aber  nicht  gefolgert  werden. 

Bezüglich  der  induzierten  Aktivität  legte  Fanny  GateB*) 
zuerst  dar,  daß  die  beim  Glühen  von  aktivierten  Körpern  ver- 
schwundene Aktivität  nicht  zerstört  ist,  sondern  sich  an  dea 
kühlen  Gefäßwänden  wiederfindet,  daß  man  es  also  hier  mit 
einer  Art  Sublimation  des  aktiveii  Körpers  zu  tan  habe.  Im 
Anschluß  hieran  untersuchten  dann  P.  Curie  und  J.  Danne*) 
genauer  das  Abklingen  der  durch  Radium  indauerten  AlctintU 
nach  dem  Erhitzen  der  aktivierten  Körper  auf  verschiedene 
Temperaturen.  Sie  fanden,  daß  die  Halbwertszeit  nach  der 
Erhitzung  bis  auf  1100"  mit  zunehmender  Temperatur  ab- 
nimmt,  daß  aber  nach  Erhitzen  über  1100"  hinaus  auf  1250* 
and  1300"  die  Periode  wieder  wächst  Als  Ursache  dieses  aof- 
fallenden  Ergebnisses  vermuteten  sie,  daß  Radium  C,  welches 
nach  dem  Erhitzen  über  700"  noch  allein  vorhanden  sei,  sieh 
in  seiner  durch  die  Halbwertszeit  charakterisierten  Natur 
ändere.  Diese  Versuche  wurden  von  E.  Ratherford*]  wie<^- 
holt  und  bestätigt,  so  daß  auch  er  die  ümwandlangsgeschwindig- 
keit  von  Radium  C  als  durch  Temperaturdifferenzen  beeinfloBt 
erklärte. 

Zu  einem  anderen  Resultate  gelangte  L.  Bronsoo.^    Er 

1)  S.  Curie,  KecherctieB  Bur  Ice  anbatancei  ntdioactivea  IBOS.  p.  IH. 

2)  £.  Rutherford,  Badioacüvity  1S04.  p.  212. 
8)  V.  Gatea,  PbyB.  Rev.  1»03. 

4)  P.  Curie  u.  J.  Daune,  Compt  rend.  138.  p.  748.  IBM. 

5)  E.  Rutherford,  1.  c.  p.  198. 

6)  L.  Brongon,  Am.  Jouni.  Juli  1005.  p.  60;  PliiL  H«g.  Jan.  1906. 
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erhitzte  mehrere  aktivierte  Drähte  auf  gleiche  Temperaturen 
(800"  bzw.  900").  Da  sie  trotz  des  Erhitzens  auf  gleiche 
Temperatur  nicht  die  gleichen  Perioden  hatten,  ao  schloß  er, 
daß  ein  TemperatDrkoeffizient  für  die  radioaktiven  Umwand- 
Inngen  nicht  existiert.  Durch  das  Krhitzen  werde  nur  eine 
mehr  oder  weniger  vollkommene  Trennung  von  Radium  B 
and  C  erreicht.  Je  vollkommener  das  flüchtigere  Radium  B 
entfernt  sei,  um  so  näher  konime  die  beobachtete  Halbwerts- 
zeit der  Periode  von  Radium  C,  welche  19  Minuten  betrage, 
während  die  von  Radium  B  die  lungere  vou  26  Min.  sei.  (Zu 
ähnlichen  Resultaten  bezüglich  der  Perioden  von  Radium  B 
und  C  gelangte  auch  F.  v.  Lerch')  bei  der  Trennung  der 
beiden  Produkte  durch  Elektrolyse;  er  gibt  als  Halbwerts- 
zeiten 26,7  und   19,5  Min.  an.) 

Zum  Schlüsse  erhitzte  Bronson  auch  einige  in  Röhren 
eingeschlossene  aktivierte  Körper  nnd  fand,  daß  die  Halbwerts- 
zeiten nach  dem  Erhitzen  nie  kleiner  als  27  Min.  waren.  Ein 
dsDemder  J£indaö  der  Temperalarerhöhang  ist  also  jedenfalU 
nicht  Torhanden.  Ob  jedoch  auch  die  Aktivität  nach  dem  Er- 
hitzen mit  der  vor  demselben  Tei^lichen  wurde,  nm  den  Tem- 
peratureinfluS  während  des  Erhitzens  zu  untersuchen,  gibt 
Bronson  in  dieser  Arbeit  nicht  an. 

Versuche,  bei  welchen  Radiamemanation  erhitzt  wurde,  sind 
zuerst  von  W.  Makower*)  gemacht  worden.  Die  Emanation 
Würde  in  der  Weise  in  einem  Qoarzrohr  angesammelt,  daß 
dietes  in  flflssige  Luft  tancbte,  während  es  mit  dem  Raum, 
in  welchem  sich  das  Radiumbromid  befand,  in  Verbindung 
war.  Nachdem  auf  ein  mäßiges  Vakuam  ausgepumpt  war, 
wnrde  das  Qoanrohr  Aber  der  flüssigen  Laft  abgeschmolzen. 
Die  beobachtete  loniBation  der  Luft  ist  in  diesem  Falle  ver- 
arsacht  nur  durch  die  härteren  ß-  und  ^'-Strahlen,  welche 
allein  von  Radium  C  ausgesendet  werden;  die  gemessene 
Aktivität  iet  also  proportional  dem  vorhaudenen  Radium  C. 
Hakower  fand  nach  dem  Erhitzen  des  Qnarzrohres  in  einem 
elektrischen  Ofen  eine  Abnahme  der  vorher  beobachteten 
Aktivität  bis  zn  15  Proz.     Die  Einwirkung  der  Temperatur- 


1)  P.  ».  Lerch,  Wiooer  Ber.  II.  P.  IIk.  Febr.  1906.  p.  197— SC 
8)  W.  Hakower,  Proc  Roy.  Soc.  Hlrs  IflOS.  p.  241— 84T. 
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erb&hung  wächst  mit  der  Erbitzungsdauer  innerhalb  der  ersten 
Stuode,  nicht  aber  bei  längerem  Erhitzen.  Hieraus  schloä 
Makower,  daß  nicht  Radium  C,  sondern  ein  früheres  Zerfalls- 
produkt beeintiußt  wurde.  Von  dem  starken  Abfall  der  Akliritüt 
unmittelbar  nach  dem  Erhitzen  erholt  sich  dieselbe  in  ungefähr 
einer  Stunde  und  erreicht  wieder  den  ganz  normalen  Wert; 
auch  zeigte  der  weitere  Verlauf  der  Abklingung  keine  Un- 
regelmäßigkeiten. 

Während  die  im  vorstehenden  erwähnten  Untersuchungen 
alle  das  Abklingen  der  Aktivität  direkt  nach  dem  Erbilzen 
beobachten,  zum  Teil  ohne  dieselbe  mit  der  Aktivität  vor  dem 
Erhitzen  zu  vergleichen,  stellt  sich  die  vorliegende  Arbeit  die 
Aufgabe,  das  Verhalten  von  Radium  B  und  C  (induaierter 
Aktivität)  and  von  Radiumemanatioii  auch  ir&hnDd  der  &• 
hitzungsdauer  zu  untersuchen.  Hierdurch  wird  es  mOglidi, 
auch  rasch  verlaufende  Änderungen  der  AktivitU  nach  Be- 
endigung des  £rhitzeas,  sowie  den  EiafioB  der  Dauer  der  Er- 
hitzung zu  bestimmen. 

Als  ich  mit  meinen  Untersucbungen  schon  täogere  Zeit 
beschäftigt  war,  erschienen  wiederum  einschlägige  Arbeiten 
von  Makower,  Russ  und  Bronson,  die  an  den  betreffenden 
Stellen  nftbere  Erwähnnng  finden  werden. 

I.  Vereuohsanordnnng. 
Znr  Bestimmung  der  Aktivität  standen  in  den  nach- 
folgenden Untersuchungen  nur  die  durchdringenderen  ß-  und 
T'-Strahlen  zur  Verfügung.  Denn  nicht  allein  die  EmanatioD, 
auch  die  aktivierten  Drähte  mußten  in  QuarzrObren  ein- 
geschlossen erhitzt  werden,  um  eine  Verflüchtigung  der  aktiven 
Substanzen  zu  verhindern.  Da  diese  Strahlenarten  nur  einen 
geringen  Prozentsatz  der  (Gesamtstrahlung  ausmachen,  so  ist 
eine  für  DntersncbuDgen  mit  «-Strahlen  passende  Anordnung, 
bestehend  aus  einem  Zerstrenungsgefäß  mit  zylindrischem  Zer- 
streuungskörper and  einem  Quadrantenelektrometer,  wegen  der 
gewöhnlich  ziemlich  beträchtlichen  Kapazität  nicht  geeignrt. 
Eine  Herabsetzung  der  letzteren  allein  wOrde  jedoch  an  dem 
störenden  Verhältnis  zwischen  der  natürlichen  Luftleitfähigkeit 
und  der  zu  messenden  Aktivität  wenig  geändert  babett.  Um 
auch    schwächere  Aktivitäten    rasch    und    sicher    measen  n 
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können  und  um  gleich:!eitig  frei  zu  sein  Ton  dem  störenden 
Einäuß  der  Luftleitfähigkeit  h&be  ich  die  folgende  Versncbs- 
anordnung  getroffen. 

Als  UutersuchuDgsgefäß  diente  ein  68  cm  hoher  Zink- 
biechtopf  A  (Fig.  1)  von  38  cm  Durchmesser;  von  seinem  Boden 
ragte  eine  2Ucm  lange,  1,5  cm  weite,  unten  offene  Bohre  ins 
Innere,  welcbe  oben  mit  einer  7  cm  langen  Kappe  H  ans 
Altunininmlblie  TencUoBsen  war.  Die  m  anterBachenden 
KOrper  konnten  noch  H  gebraoht  werden,  indem  sie  auf  einem 
Stab  befestigt  wurden,  welcher,  von  unten  in  die  Röhre  ein- 
gesteckt, durch  einen  EarabinerrenchlaB  in  seiner  Stellung 
featgebalten  wurde. 


iWf    HtH Mir 


Flg.  1. 


Der  Zerstreuungskörper  C  bestand  aus  drei  Alnminium- 
drahtkreiseu  toq  20  cm  Durchmeaaer,  dje  durch  Aluminium- 
dr&hte  so  rerbunden  waren,  daß  H  in  der  Mitte  dieses  Drafat- 
gehänges  sich  befand.  C  hing  an  einem  durch  Bernstein 
isolierten  MetaUstift  e.  Die  Benisteinscheibe  war  in  einen 
geerdeten  Metalliing  eingekittet,  der  aeineneiti  von  dem  Ge- 
&ä  Ä  durch  eine  HartgnmmiBcheibe  getrennt  war. 

£in  dem  Zerstreaangsge&B  A  völlig  gleiches  B  war  in 
kurzer  Eotfemnng  daneben  angestellt  und  das  Drahtgehftnge  C 
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mit  C  durch  einen  0,05  mm  starken  Eupferdrabt  verbuDdeo. 
Während  an  den  Metnllstift  e  ein  Platiublech  lur  einen  Krd- 
kontakt  K  angelötet  war,  endete  c  bei  D  in  ein  StUck  Platin- 
Iridiumdrabt;  vom  Beobachtungsplatze  aus  konnte  an  diesen 
auf  pneumatiscbera  Wege  ein  ebensolcher  Draht  angedrückt 
werden,  wodurch  C  und  C  in  Verbindung  mit  der  einen  Platte i* 
(163  zur  Messung  dienenden  Hankeischen  Elektrometers  E 
Reaetzt  wurde.  Die  andere  Platte  P'  war  dauernd  geerdet^ 
während  der  Faden  F  vermittelst  einer  Batterie  kleiner  Ele- 
mente auf  verschieden  hohes  Potential  geladen  werden  konnte. 
Der  Kontakt  G,  durch  welchen  P  gewöhnlich  geerdet  war, 
bestand  aus  einem  Platinblech,  das  federnd  fest  aaf  einer 
Platinspitze  ruhte;  er  konnte  ebenso  wie  i)  vom  Beobachtungs- 
platze  ans  gefaandhabt  werden. 

Die  Einstellung  des  Elektrometerfadens  wurde  durcli  dn 
Mikroskop  mit  Okolansikrometer  beobachtet  Um  anch  kleisen 
Ablenkungen  genau  messen  zu  kÖDDen,  wurde,  wenn  nOtig, 
die  Vergrößerung  in  der  Weise  erhöht,  daß  das  Oknlar  weiter 
vom  Objektiv  abgertlckt  wurde. 

Die  Bestimmung  der  Empfindlichkeit  des  Elektrometns 
geschah  in  der  Weise,  daß  die  Platte  P  mittels  einiger  dnrch 
einen  großen  Widerstand  geschlossene  and  einerseits  geerdete 
Akkumulatoren  auf  bekannte  Potentiale  geladen  wurde.  Er- 
teilte man  dann  durch  den  Kontakt  B  auch  den  beiden  mit- 
einander verbundenen  Zerstreuungskörpem  C  und  C  dasselbe 
Potential,  und  wurde  hierauf  P  geerdet;  dann  wieder  isoliert, 
80  gibt  das  Wiederherstellen  des  Kontaktes  bei  i>  den  Aus- 
schlag des  Elektrometers,  wenn  C  und  C  allein  ein  bekanntes 
Potential  besitzen.  Auf  diese  Weise  erhält  man  das  TerhftlbuB 
der  Kapazität  von  C  und  C  zu  der  des  EUektrometers  Ar  die 
verschiedenen  Padenablenkungen. 

Da  die  Kapazität  des  Hankeischen  Elektrometers  ab- 
hängig ist  von  der  jeweiligen  Stellong  des  Fadens,  so  wird 
man  am  besten  im  Laufe  einer  Untersuchung  die  Zeit  messen, 
welche  bis  zur  Erreichung  der  gleichen  Fadenablenknng  ver- 
streicht. Da  man  jedoch  auch  bei  rasch  sich  ändernden  Aktivi- 
täten, wie  es  Radium  B  und  G  ist,  lange  Zeit  beobachten 
will,  so  wird  man  suchen,  das  Elektrometer  möglichst  empfind- 
lich zu   stellen.     Hierdurch   werden  jedoch  die  anfänglich  n 
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beobachtenden  Zeiten  so  kurz,  daß  sie  nicht  mehr  mit  einer 
genügenden  Oenanigkeit  gemessen  werden  können.  Um  dies 
zu  ermöglichen,  Terlangsamt  man  die  Anfangsausschläge  des 
Elektrometers  entweder  dadurch,  daß  man  die  Kapazität  um 
eine  bekannte  Größe  Termehrt,  oder  durch  anfängliche  Herab- 
setzung der  Ladung  des  Elektrometers.  Bei  den  nachfolgenden 
Untersuchungen  habe  ich  den  letzteren  .Weg  gewählt  und  die 
Spannung  des  Elektrometerfiadens  zwischen  80  und  200  Volt 
Tariiert  Die  zu  messenden  Zeiträume  wurden  so  fär  gewöhn- 
lich zwischen  10  und  SO  Sek.  gehalten.  Durch  jeweilige  Be- 
stimmung der  Empfindlichkeit  des  Elektrometers  konnte  jeder- 
zeit leicht  und  rasch  umgerechnet  werden^  welcher  Aufladung 
der  Zerstreuungskörper  in  Volt  die  beobachtete  Fadenablenkung 
entsprach. 

Infolge  der  natürlichen  Leitfähigkeit  der  Luft  nehmen  die 
Zerstreuungskörper  C  und  C  allmählich  die  Potentiale  der 
OefiLße  Ä  bzw.  B  an.  Sind  die  Abmessungen  beiderseits  die 
gleichen,  so  wird  sich  C  ebenso  stark,  d.  h.  mit  derselben 
Elektrizitätsmenge  aufladen  wie  C,  wenn  in  Ä  und  B  die 
gleiche  Ionisation  vorhanden,  und  die  angelegte  Spannung  die 
gleiche  ist.  Sind  jedoch  die  Potentiale  der  beiden  Gefäße 
zwar  Yon  gleicher  Größe,  aber  von  yerschiedenem  Vorzeichen, 
so  werden  sich  die  entgegengesetzt  gleichen  Ladungen  von  C 
und  C  aufheben.  Die  beiden  Zerstreunngskörper  werden  sich 
in  diesem  Falle  also  infolge  der  natürlichen  Leitfähigkeit  der 
Luft  gar  nicht  oder  doch  nur  in  sehr  geringem  Betrage  elek- 
trisch laden.  In  den  nachfolgenden  Untersuchungen  hatten 
Ä  und  B  yermittelst  einer  Reihe  von  Hochspannungsakkumula- 
toren eine  Spannung  Yon  +  bzw.  —160  Volt  Die  beiden 
miteinander  yerbundenen  Zerstreuungskörper  C  und  C  luden 
sich  dann  in  der  Minute  bis  +0,01  Volt  au^  während  C  allein 
in  der  gleichen  Zeit  eine  Ladung  von  0,75  Volt  angenommen 
hätte.  Die  Vorteile  dieser  Versuchsanordnung  bestanden  erstens 
darin,  daß  es  möglich  war,  auch  geringere  Aktivitäten  infolge 
der  £Etst  vollkommenen  Unabhängigkeit  der  Aufladung  des  Zer- 
streuungskörpers Yon  der  nattLrlichen  Luftleitfähigkeit  genau 
zu  messen;  zweitens  darin,  daß  die  momentane  Einstellung 
des  Hankeischen  Elektrometers  rasch  aufeinanderfolgende 
Messungen  gestattete,  bei  welchen  die  Ausschläge  wegen  der 
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kleinea  Kapazität  des  ZerstrenungakörperB  aud  des  Elektro- 
meters doch  genügend  große  waren.  Es  war  deshalb,  wie  sich 
aus  den  später  angegebenen  Daten  ergibt,  eine  recht  genaue 
und  rasche  Bestimmung  der  Aktivität  möglich. 

Der  zu  untersuchende  aktive  Körper  wurde  entweder  in 
der  Kappe  aus  Aluminiumfolie  (H)  im  Gefäß  A  oder,  wenn  er 
auch  während  des  Erhitzens  beobachtet  werden  sollte,  in  der 
im  folgenden  beschriebenen  Heiz  Vorrichtung  über  das  Äla- 
miniumfenster  L  im  Gefäße  B  gebracht.  Hierdurch  wurde 
eine  Ionisation  der  Luft  im  wesentlichen  nur  in  dem  zunächst 
beßndlichen  ZerstreuungegeßlB  hervorgerufen;  denn  das  andere, 
weiter  entfernte,  war  noch  durch  einen  4  mm  dicken  Bleischirm 
gegen  das  Eindringen  Ton  Strahlen  geschätzt,  so  daft  oor  gus 
harte  Strahlen  in  dasselbe  gelangen  konnten,  die  ir^Mi  ihro' 
geringen  Absorption  in  der  Lnft  keine  nennenswerte  lonisatioD 
erzeugen.  Dagegen  treten  in  das  snn&chst  befindliche  Zeiv 
BtrennngsgefäB  dorch  die  Alumininmfolie  hindurch  leichter 
absorbierbare  ßr  und  ^'-Strahlen,  welche  hier  Ionisation  hervor- 
mfen,  ao  daß  der  betreffende  Zerstrenangskörper  sich  auflädt 

Als  Maß  der  Aktivität  der  untersuchten  Körper  ist  im 
folgenden  angegeben,  auf  wieviel  Volt  sich  der  Zeratreunngs- 
körper  in  der  Minute  infolge  der  durch  die  aktive  Sabstani 
Terursachten  Ionisation  aufladen  würde. 

II.  Orlantiorenda  Vereuche. 

Dm  mich  zunächst  über  die  zu  erwartenden  Erscheinungen 
zn  orientieren,  machte  ich  die  folgenden  vorbereitenden  Ver- 
suche mit  induzierter  Badiumaktivität  Es  wurden  hierm 
Platindrähte  in  der  Weise  aktiviert,  daß  sie  mit  dem  nega- 
tiven Pol  einer  Hochspannungsbatterie  von  8000  Volt  verbanden 
2—3  Tage  der  Emanation  von  ca.  25  mg  festem  Radiombromid 
ausgesetzt  vnirden.  Wenn  man  Sorge  tmg,  daß  die  entwickelte 
Emanation  in  dem  Qefäß  sich  anreicherte,  ao  erhielt  man  auch 
ohne  Auflösung  des  Radinmbromids  recht  kräftige  Aktiviläten. 
Bei  der  langen  Daner  der  Exposition  befand  sich  auf  den 
Drähten  verbältniamäßig  sehr  wenig  rasch  abklingendes  Ra- 
dium A,  dagegen  hauptsächlich  B  und  C. 

Die  Drähte  kamen  nach  der  Entfernung  aus  der  Ekna- 
nation  in  Glas-  oder  Quarzröhren  eingeschmolzen  zur  Untei^ 
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snchangy  um  ein  Verdampfen  der  aktiven  Produkte  beim  Er- 
hitzen zu  Terhindem«  Die  beobachtete  Ionisation  war  deshalb 
yerorsacht  von  den  h&rteren  /9-  und  T'-Strahlen,  welche  allein 
Badiom  G  anssendet  Die  gemessene  Aktivität  gibt  also  ein 
MaB  f&r  den  jeweils  vorhandenen  Betrag  dieses  Umwandlungs- 
Produktes. 

Einige  bei  gewöhnlicher  Temperatur  aufgenommene  Ab- 
klingungskurven  zeigten  eine  gute  Übereinstimmung  mit  der 
von  Curie  und  Danne  gegebenen  Formel  für  die  Abklingung 
der  /9- Strahlung  von  induzierter  Badiumaktivität.  Es  waren 
mithin  die  Bedingungen  erfüllt^  welche  für  die  Gültigkeit  dieser 
Formel  nötig  sind,  d.  h.  die  Drähte  waren  gesättigt  aktiviert 
und  die  von  W.  Schmidt^)  festgestellten  weichen  /9- Strahlen 
des  sonst  ^^strahlenlosen''  Radium  B,  welche  als  Ursache  f&r 
die  Differenzen  zwischen  der  berechneten  und  der  beobachteten 
|9- Strahlung  angesehen  werden ,  konnten  bei  der  gebrauchten 
Anordnung  nicht  mehr  zur  Geltung  kommen.  Zum  Vergleich 
mit  den  experimentellen  Resultaten  habe  ich  deshalb  die  von 
P.  Grüner^  berechnete  ,, Tabelle  für  die  theoretische  Ab- 
klingung der  /?- Strahlung  von  induzierter  Radiumaktivität'^ 
benutzt.  Zugrunde  gelegt  sind  hierbei  die  von  Duane  ge- 
gebenen Abklingungskonstanten  und  zwar  fiir  Radium  B: 
A«  0,000538;  für  Radium  G:  A»  0,000413.  Um  mich  bei 
jedem  Versuche  von  der  Übereinstimmung  der  Beobachtungen 
mit  den  theoretischen  Berechnungen  zu  überzeugen,  habe  ich 
immer  vor  dem  Erhitzen  des  aktivierten  Körpers  längere  Zeit 
das  Abklingen  bei  Zimmertemperatur  beobachtet 

Der  erste  Eirhitzungsversuch  mit-  einem  in  ein  Quarzrohr 
eingeschlossenen  aktivierten  Platindrahte  sollte  zugleich  dazu 
dienen,  festzustellen,  ob  das  Zuschmelzen  des  Quarzröhrchens 
auf  die  Aktivität  des  Drahtes  von  Einfluß  ist  Deshalb  wurde 
der  Drahty  welcher  drei  Tage  der  Emanation  ausgesetzt  war, 
in  das  einerseits  geschlossene  Quarzrohr  gesteckt,  in  die  Alu- 
miniumhtdle  H  des  Zerstreuungsgefäßes  Ä  gebracht  und  die 
Aktivität  einige  Zeit  verfolgt    Dann  wurde  das  Rohr  auf  etwa 


1)  W.  Schmidt,  PhjsiL  Zeitachr.  Jannar  1906;  Ann.  d.  Phys.  21. 
p.  609.  1906. 

2)  F.  Qrnner,  Jahrb.  d.  Bad.  S.  p.  2.  1906. 
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10  cm  mit  der  Wasseratrahlpurope  evakuiert  und  zugeachmoLzen. 
Die  FeststelluDg  der  Aktivität  nachher  ergab  nur  den  normalen 
Abfall  in  der  inzwischen  verstrichenen  Zeit.  Durch  das  Ab- 
schmelzen war  also  die  Aktivität  des  Drahtes  nicht  geändert 
worden. 

Nach  dem  Zuscbmelzen  wurde  das  Qnarzrohr  in  einem 
kleinen,  tiegelförmigen,  elektrischen  Ofen  30  Min.  lang  auf 
1080*  erhitzt.  Die  nachher  gemessene  Aktivität  war  jetzt 
gegen  die  aas  der  Abklingangsformel  berechnet«  9,9  Froi. 
kleiner.  Diese  Differenz  verminderte  Bicb  dann  in  40  Min. 
aaf  ongefthr  8  Proz.;  eine  Aktirit&t  jedoch,  wie  sie  sich  am 
derjenigen  vor  dem  Erhitzen  theoretisch  berechnet,  wurde  nicht 
mehr  beobachtet.  Einige  Werte  ans  diesein  Versuch  zeigt  die 
Tab.  L  Zwischen  f  «  SO  und  f  -  70  Min.  wurde  das  Qoan- 
robr  abgeschmolzen;  erhitzt  wurde  von  ^=90  bis  f «  120. 
Die  nftchstUegende  Srkl&rung  ist  die,  daB  w&hrend  des  Er- 
hitzeos Radium  G  rascher  al^klungen  ist  als  bei  gewöhn- 
lieber  Temperatur,  und  dafi  auch  Radium  B  ia  diesem  Sinne 
beeinflußt  wurde,  jedoch  das  letztere  in  nicht  ganz  dem  gleichen 
Maße;  hieraus  würde  sich  die  allmähliche  teilweise  Annäherung 
der  Aktivität  an  die  ans  der  ursprOnglichen  berechnete  er- 
klären. Bronson,  welcher  auf  gleiche  Weise  aktivierte  DrShte 
erhitzte,  gibt  an,  daß  nach  der  Erhitzung  die  Halbwertszeit 
nie  kurzer  als  27  Min.  sich  ergeben  habe,  daß  also  eine 
daQemde  Beschleunigung  des  Abklingens  durch  das  Erwärmen 
nicht  vorhanden  ist.  Diese  Angabe  wird  durch  den  obigen 
Versuch  dahin  ergänzt,  daß  die  Periode  anfangs  sogar  eine 
etwas  längere  ist,  was  sich  in  der  oben  angegebenen  Weise 
erklären  läßt  Ich  glaube  aus  diesem  Versuch  den  Schluß 
ziehen  zu  dfirfeo,  daß  ein  Temperatnreinäuß  vorhanden  ist, 
daß  sich  derselbe  aber  auf  die  Erhitzongsdauer  beschränkt 

In  den  folgenden  Versuchen  habe  ich  deshalb  festzustellen 
gesucht,  wie  sich  die  induziert  aktiven  Körper  v>ährend  des 
Erbitzens  verbalten.  Zunächst  worden  dünne,  aktivierte  Platin- 
di^te  mittels  dickerer,  nicht  aktiver  Drahtenden  in  enge  Eali- 
glasröbren  eingeschmolzen  und  über  dem  Aluminiumfenster  L 
des  Zers trenn ngsgefößes  £  durch  einen  hindurchgeschickten 
elektrischen  Strom  kräftig  geglüht.  Die  mit  dem  optischen 
Pj'rometer  von  Holborn  und  Eurlbaum  annähernngsweise 
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Tabelle  I. 


Tabelle  IL 

Hierzu  Kurve  Nr.  I  (p.  495). 


Zeit 

Aktiyitftt  in  Volt/Min. 

in  Min. 

beob. 

ber. 

0 

.^ 

42,2 

20 

87,5 

87,2 

80 

83,1 

88,0 

50 

— 

24,46 

70 

n,4 

17,18 

100 

— 

9,52 

ISO 

4,57 

5,04 

140 

8,64 

4,05 

150 

8,06 

8,24 

160 

2,40 

2,59 

180 

1,52 

1,65 

210 

0,70 

0,76 

240 

0,859 

0,405 

Zeit 

Aktivität  ix 

1  Volt/Min. 

m  Min. 

beob. 

ber. 

10 

25,5 

25,78 

15 

24,8 

24,8 

20 

28,2 

28,6 

25 

21,92 

22,8 

80 

20,94 

20,94 

85 

19,64 

19,61 

60 

12,98 

18,1 

70 

11,0 

10,91 

80 

9,00 

9,08 

90 

7,87 

7,42 

100 

6,05 

6,04 

110 

4,86 

4,91 

120 

8,88 

8,99 

180 

8,27 

8,20 

140 

2,51 

2,54 

150 

2,00 

2,06 

bestimmte  Temperatur  betmg  zwischen  1100^  und  1300^0. 
Die  Abklingmig  eines  so  eingeschmolzenen  nicht  geglühten 
Drahtes  bei  Zimmertemperatur  zeigt  die  Tab.  II  und  die 
Kurve  I.  In  der  graphischen  Darstellung  sind  die  Aktivitäten 
in  Volt/Minute  als  Ordinaten,  die  zugehörigen  Zeiten  in  Minuten 
als  Abszissen  eingetragen.  Die  beobachteten  Aktivitäten  sind 
mit  Punkten,  die  aus  der  Abklingnngsformel  berechneten  mit 
Kreuzen  (x)  yerzeichnet  Wie  man  sieht,  eine  sehr  gute 
Übereinstimmung  zwischen  Bechnung  und  Beobachtung. 

In  den  Tabb.  III  und  IV  und  den  zugehörigen  Kurven 
n  und  III  sind  sodann  zwei  von  den  Versuchen  dargestellt, 
bei  welchen  der  aktivierte  Draht  durch  den  elektrischen  Strom 
geglüht  wurde.  In  beiden  Versuchen  ist  das  erste  ungefähr 
halbstündige  Erhitzen  ohne  merklichen  Einfluß  auf  das  Ab- 
klingen der  Aktivität,  dagegen  stellt  sich  beim  zweiten  Er- 
hitzen eine  Di£ferenz  gegen  die  berechneten  Werte  heraus, 
welche  wohl  durch  die  Temperatursteigerung  schon  verursacht 
sein  mag.  Freilich  ist  bei  dieser  Versuchsart  der  dauernde 
Einfluß  der  erhöhten  Temperatur  auf  die  induzierte  Aktivität 


4H 


W.  BngUr. 
Tabelle  IH.     Hierza  Kurie  Nr.  II  (p.  495V 


Zeit 

Aktivität  J 

Tumpentur 

In  HittDten 

beolwclilet 

berechnet 

in  'C. 

ta 

8.21 

8,2t 

15 

SO 

7.88 

7,88 

IB 

85 

7,4B 

7,*1 

18 

SO 

7,00 

6.96 

18 

u 

5.44 

B,5» 

16 

&0 

4,68 

6,15 

15 

BO 

4,14 

4,84 

1050 

10 

8,60 

8.62 

1050 

80 

8.08 

2,99 

lOM) 

W 

2.46 

2,450 

15 

100 

S,00 

S,007 

15 

110 

1,56 

I,«8 

1150 

ISO 

1.28 

1,819 

1150 

130 

0,95 

1,08 

1160 

HO 

0,74 

0,85 

UBO 

150 

0,61 

0,88 

1150 

no 

0,38 

0,43 

15 

Tabelle  IV.    Hierzu 

Kurye  Nr.  III  {p.  495). 

Zeit 

Aktivität  J 

Temperatur 

dee  Drahtes 
in'C. 

in  HiDDten 

beobachtet 

bereehnet 

20 

6,74 

%Tl 

17 

25 

6,48 

6,<6 

n 

SO 

6,98 

6,02 

17 

85 

5,54 

5,87 

n 

«0 

5,13 

6,22 

17 

eo 

4,41 

4,46 

17 

60 

8,81 

3,76 

1200 

7Ö 

8,18 

8,13 

1800 

80 

2,56 

2,59 

1800 

90 

2,02 

2,18 

17 

IM 

1,78 

1,14 

17 

HO 

1,84 

1,41 

1250 

180 

1.02 

M* 

1250 

180 

0,79 

0,98 

17 

140 

0,66 

0,74 

17 

ISO 

0,49 

0,59 

17 

160 

0,37 

0,47 

17 
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nicht  nche^esteHt,  deon  dorch  das  GlUhen  des  Drahtes  vird 
das  Badinm  B  ond  C  möglichenfalls  weggetrieben  and  setzt 
sich  an  den  immsriiin  kfihleren  W&nden  des  aigeo  Glas- 
rUircbeBi  Art. 


KoTT«!  Nr.  I— III. 

Uan  kann  deshalb  ans  diesen  letzten  Tersnchen  nnr  ent- 
nehmen, daß  der  EinfloB  der  hohen  Temperatar  auf  die  indn- 
zierte  Aktmtftt  kein  momentaner  ist,  sondern  daB  seine  G-rSSe 
Ton  der  Erhitzangsdaner  abh&ngL 

in.  Vanaehe  mit  Indnsiarter  BadltunakUTit&t. 
Nach  dem  Ergelmis  der  bisherigen  Tersnche  schien  es 
mir  nnerläBlich,  die  Heizvorrichtong  so  anznordnes,  daß  nicht 
nnr  der  aktirierte  Draht,  sondern  anch  das  ihn  umgebende 
Qnarzrohr  fiberall  auf  gleiche  Temperatar  erhitzt  werden  konnte, 
am  Destillation  der  akÜTen  Snbsttuii  zu  vermeiden,  und  dafi 
femer  die  Beobachtong  der  ÄktiTit&t  wftfarend  des  Heizens 
stattfinden  konnte.  Ich  habe  deehslb  die  folgende  Anordnoog 
getroffen. 


mi — ■  W.  Engler. 

Zirei  1,5  mm  starke,  5  X  10  cm  große  Messingbleche  M^ 
und  M^  (Fig.  2]  wnrden  durch  Glimmer  uod  Asbest  isoliert 
auf  eiQ  Smm  starkes  EiaenstUck  E  in  13  cm  EntferDung  fest- 
geschraubt. In  iVj  und  M^  war  je  eine  2  cm  lange  Röhre  (£^ 
aua  Platinblech  konaxial  so  eingesetzt,  daß  die  Röhrenden  in 
9,5  cm  Entfernung  einander  genau  gegenüberstanden.  Die 
Verbindung  zwischen  diesen  Platinröhren  bildete  eine  aus 
0,0025  mm    starker  FlaÜnfoÜe   hergestellte  Röhre  Pl,    welche 


Fig.  2. 

mit  Flatindraht  auf  E  festgebunden  war.  Da  die  Folie  im 
ganzen  Qaerschnitt  des  Rohres  Pt  doppelt  lag,  so  bot  dieses 
dem  elektrischen  Strom  an  allen  Stellen  den  gleichen  Wider- 
stand und  wnrde  deshalb  auch  durch  ihn  gleichmäßig  erw&rmt, 
zumal  auch  die  Ableitung  der  Wärme  nach  den  Messing- 
blechen M^  und  M^  Ober  die  Röhren  R  infolge  des  schlechten 
Wärmeleitungsvermögens  des  Platins  gering  war.  In  dieses 
Folienrohr  sollten  die  za  untersuchenden  Körper  gelegt  werden. 
Um  sie  zn  tragen  und  um  ein  starkes  Dorchbiegeit  der  Fohe 
heim  OlUben  zu  verhindern,  ruhte  Pt  auf  sechs  0,05  mm 
starken  Platindrähten,  welche  zwischen  den  Tonröhren  T  ans* 
gespannt  waren.  Zur  Verhütung  von  Wärmeverlust  durdi 
Luftströmung  und  von  hierdurch  verursachten  Temperatnr- 
schwankungen  wurde  über  dem  Folienrohr  zwischen  den  innen 
mit  Asbest  verkleideten  Messingblechen  M^  und  M^  eine  Hülle 
ans  Asbest  angebracht.     Diese  hatte  jedoch  oben  drei  kleine 
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Offiiimgeiii  um  während  des  Erhitzens  ans  dem  Asbest  frei- 
werdende  Dämpfe  abziehen  zu  lassen,  damit  diese  nicht  auf 
das  Qaarzrohr  einwirken  konnten ,  in  welchem  sich  der  zu 
untersuchende  Körper  befand. 

Die  Temperatarmessung  konnte  bei  dieser  Anordnung  mit 
einem  optischen  Pyrometer  von  Holborn  und  Kurlbaum 
geschehen.  Denn  das  9,6  cm  lange  glühende  Folienrohr,  dessen 
obere  Wandung  beim  Erhitzen  in  der  Mitte  immer  etwas  ein- 
knickte, stellt  bei  seiner  kleinen  Öffnung  von  6  mm  einen  sehr 
guten,  absolut  schwarzen  Körper  dar.  Jfit  dem  Pyrometer 
wurde  in  der  Längsrichtung  auf  die  Innenseite  der  glühenden 
Folie  eingestellt  und  die  Temperatur  aus  der  Stromstärke  der 
▼on  der  Physikalisch-Technischen  Reichsanstalt  geeichten  Pyro- 
meterlampe bestimmt.  Der  stationäre  Zuistand  dieses  Ofens 
war  sehr  rasch  erreicht;  so  ergab  z.  B.  eine  Temperatur- 
bestimmung 3  Min.  nach  dem  Anheizen  1191^,  eine  halbe 
Stunde  später  1200<>  C. 

Diese  Heizvorrichtung  wurde  über  dem  Alnminiumfenster  L 
des  ZerstreuungsgefäSes  B  aufgestellt.  Die  Fig.  2  zeigt  diese 
Stellung  nach  Entfernung  der  Schutzhülle  aus  Asbest  Ton  oben; 
das  Aluminiumfenster  L  ist  mit  unterbrochener  Linie  ge- 
zeichnet. Der  zu  untersuchende  aktive  Körper  lag,  in  ein 
Quarzrohr  eingeschlossen,  in  der  Mitte  des  Folienrohres  P/, 
die  Strahlen  mußten  also,  bevor  sie  in  B  ionisierend  wirken 
konnten,  zuerst  durch  das  dünnwandige  Quarzrohr,  die  Platin- 
folie und  die  Aluminiumfolie  hindurchdringen. 

Ehe  jedoch  dieser  Ofen  dazu  benutzt  werden  durfte^  die 
Aktivität  während  des  Erhitzens  zu  bestimmen,  war  fest- 
zustellen, ob  er  für  sich  allein,  ohne  daß  in  dem  Quarzrohre 
sich  ein  aktivierter  Draht  befand,  beim  Glühen  die  Ionisation 
in  dem  darunter  befindlichen  Gefäß  B  beeinflußte,  sie  erhöhte 
oder  verminderte.  Ersteres  konnte  der  Fall  sein  durch  Aus- 
sendung von  Eathodenstrahlen,  letzteres  dadurch,  daß  die  Luft 
in  B  während  des  Glühens  der  Folie  sich  ebenfalls  merklich 
erwärmte.  Bei  einer  Reihe  von  diesbezüglichen  Versuchen 
ließ  sich  jedoch  weder  eine  Zu-  noch  Abnahme  der  Ionisation 
feststellen. 

Wenn  eine  Änderung  der  natürlichen  Luftleitfähigkeit 
nicht  zu  konstatieren  war,  so  konnte  dies  seinen  Grund  vielleicht 


<#9[     " ^         .  r.  Engler. 

auch  darin  haben,  daß  dieselbe  zu  klein  war.  Deshalb  machte 
ich  nach  einige  Versuche  mit  aktiven  Körpern,  welche  die  Luft 
in  B  ionisierten,  ohne  selbst  erhitzt  za  werden,  während  die 
Flatinfolie  zum  kräftigen  Glühen  gebracht  wurde.  Die  Wirkung 
der  Kathodenstrahlen  hätte  sich  geltend  machen  milasen  in 
einer  raschen  relativen  Zunahme  der  Aktivität  nach  Beginu 
des  Glühens  and  einer  ziemlich  plötzlichen  Abnahme  nach 
Beendigung  desselben,  während  die  Erwärmung  der  Luft  um- 
gekehrt zuerst  eine  allmähliche  Abnahme,  beim  Abkühlen  dann 
eine  langsame  Zunahme  der  beobachteten  Aktivität  verursacht 
hätte.     Beides  wurde  jedoch  nicht  beobachtet. 

In  den  Tabb,  V — VII  and  den  zugehörigen  Kurven  IV — VI 
sind  drei  Versuche  wiedergegeben,  bei  welchen  in  Quarz  röhren 
eingeschlossene  aktivierte  Drähte  in  dieser  Weise  erhitzt  wurden, 
lu  den  Kurven  sind  die  Zeiten  als  Ahsiissen,  die  Lof^arithinea 
der  Aktivitäten  als  Ordinalen  eingetragen;  die  beobachteteo 
Werte  sind  wiedemm  mit  Pankteo,  die  ans  der  AbkÜDgaiig»- 
formel  berechneten  mit  Kreuzen  verzeichnet 

Bei  dem  ersten  dieser  Versuche  (Tab.  T;  Kurve  IV]  wurde 
der  aktivierte  Platindraht  nach  dem  Zuschmelten  des  Quarz- 
rohres  zunächst  30  Min.  lang  bei  Zimmertemperatur  beob- 
achtet, die  Messungen  begannen  40  -Min.  nach  Entfemnng  des 
Drahtes  aus  der  Emanation.  Diese  Beohacbtangen  ergeben 
eine  sehr  gute  Ühereinstimmang  mit  den  aus  der  Abklingungs- 
formel  berechneten  Werten,  Der  größte  Unterschied  zwischen 
Berechnang  und  Beobachtung  ergibt  sich  ftkr  f— 60  Hin.  mit 
1,05  Proz.,  während  er  bei  den  Übrigen  Punkten  weit  geringer 
blieb.  Zur  Zeit  71  wurde  das  Folienrohr  mit  17  Amp.  auf 
1110"  C.  erhitzt.  Die  Abnahme  der  Aktivität  ist  von  jetzt 
an  eine  merklich  raschere ;  um  76  wurden  beobachtet 
36,8  Volt/Minute  gegen  41,2  Volt/ Uinate  bei  normalem  Ab- 
fall; der  Unterschied  beträgt  10,7  Proz.,  zur  Zeit  80  ist  er  uf 
17,5  Proz.,  um  90  auf  21,3  Proz.  angewachsen.  Von  jettt  an 
ist  die  Abklingnng  des  erhitzten  Drahtes  nur  sehr  wenig 
rascher  als  die  berechnete  normale;  die  beiden  Kurven  ver- 
lanfen  nahezu  parallel,  wie  anch  aus  der  letzten  Spalte  d« 
Tab.  V  hervorgeht,  welche  die  Differenz  der  Logarithmen  der 
beobachteten  nnd  der  berechneten  Aktivität,  also  den  Abstand 
der  logaritbmischen  Kurven  enthält,  gemessen  auf  der  Ordinatmi- 


Einfluß  der  Temperatur  auf  radioaktive  Umxoandlungen.     499 

se.  Die  Halbwertszeit  des  erhitzten  Drahtes  ist  zwischen 
und  110  gleich  80  Min.  gegen  34  Min.  beim  normalen  Ab- 
Znr  Zeit  t  ^\\b  wurde  das  Erhitzen  nnterbrochen;  die 
lähme  der  Aktivität  bei  Zimmertemperatur  ist  jetzt  nicht 
ir  eine  rascherei  als  sich  aus  der  Berechnung  ergibt,  sondern 
IT  eine  langsamere.  Der  Unterschied  zwischen  den  beob- 
teten  und  berechneten  Werten  vermindert  sich  von  23  Proz. 
16  Proz.  zur  Zeit  t^  160;  auffallend  ist  die  sehr  rasche 
ilherung  der  beiden  Kurven  zwischen  180  und  140,  infolge- 
len  die  Differenz  in  dieser  Zeit  von  21,6  Proz.  bis  17,6  Proz. 
immt.  Wurde  hierauf  von  ^»168  an  nochmals  auf  1180®  C. 
itzt,  so  nahm  die  Aktivit&t  wieder  rascher  ab;  die  Halb- 
tszeit  beträgt  27,6  Min.  gegen  29  bei  dem  normalen  Ab« 
Igen.  Die  Differenz  wächst  auf  24,6  Proz.  an ,  nm  nach 
fhören  des  Elrhitzens  sich  wieder  etwas  zu  vermindern. 

Tabelle  V. 

Hierzu  Kurve  Nr.  IV  (p.  503). 


i 

Aktivült  J 

1 

Tem- 
peratur 
in  «C. 

Diffe- 
renz 

in  Proz. 

1 
1 

logJ 

/J(beob.) 

w 

beob. 

ber. 

beob. 

ber. 

-/J(ber.) 

79,2 

79,1 

17 

0,18 

2,899 

2,898 

+  0,001 

73,2 

73,2 

17 

0,00 

2,865 

2,865 

+  0,00 

67,1 

67,5 

17 

0,59 

2,8267 

2,829 

+0,0023 

62,04 

62,05 

17 

0/)l 

2,7917 

2,7927 

+  0,00 

56,25 

56,85 

17 

1,05 

2,75 

2,755 

+0,005 

46,38 

46,33 

17 

0,00 

2,6659 

2,6659 

+  0,00 

82,45 

39,2 

1110 

17,5 

2,5112 

2,5933 

-0,0821 

25,85 

32,23 

1110 

21,8 

2,4043 

2,5083 

-0,1040 

20,44 

26,27 

1110 

22,2 

2,3105 

2,4195 

-0,1090 

16,53 

21,34 

1110 

22,6 

2,2188 

2,3292 

-0,1104 

13,60 

17,27     1 

17 

21,3 

2,1385. 

2,2373 

-0,1088 

10,75 

13,70 

17 

21,5 

2,0314 

2,1367 

-0,1058 

9,20 

11,17     1 

17 

17,6 

1,9638 

2^048. 

-0,0842 

7,42 

8,94    1 

17 

17,1 

1,8704 

1,9513 

-0,0809 

6,00 

7,15 

17 

16,1 

1,7782 

1,8543 

-0,0761 

4,52 

5,695 

.  1130 

20,6 

1,6551 

1,7555 

-0,1004 

3,42 

4,53 

1130 

24,5 

1,534 

1,6561 

-0,1221 

0,85 

1,117 

17 

28,9 

0,929 

1,048 

-0,119 

800  ir.  EngUr. 

EDtsprecheDcl  sind  die  Ergebnisae  des  folgendea  in  Tab.  VI 
und  Kurve  V  dargestellten  Versuches.  Der  in  ein  Quarzrohr 
eingeschlossene  aktivierte  Platindraht  wurde  35  Hin.  nach  der 
EutfemuDg  aus  der  Emanation  erstmals  gemessen  und  seine 
Abklingung  bei  Zimmertemperatur  50  Min.  lang  verfolgt.  Eine 
gute  Übereinstimmung  der  Beobachtungen  mit  den  Berech- 
nungen ist  wiederum  vorhanden;  die  maximalen  Abweichungen 
von  \,1  und  1,6  Proz.  erscheinen  nicht  verursacht  durch  eine 
andere  Abklingungs^ett  der  Aktivität  des  Drahtes,  da  alle  übrigen 
der  beobachteten  Werte  den  berechneten  auf  etwa  0,5  Pro», 
nahe  kommen. 

Tabelle  VI. 
Hiotsn  Knm  Nr.  V  (p.  603). 


Zeit 

AkÜvilU  J 

Tem- 
perator 

Difio- 

V>iJ 

iJ{b«*.) 

beob. 

w. 

itt«C. 

iD  Proi. 

beob. 

b«r. 

-//(b«r.) 

35 

33,2 

33,15 

11 

0,15 

2,5211 

8,5205 

+  0,0006 

40 

30,31 

30,81 

17 

0,00 

2,4387 

2,4897 

+0,00 

45 

29,00 

28,52 

17 

!     I,T 

2,4624 

2,4552 

+0,0072 

&0 

26,4 

26,3 

17 

0,38 

2,4216 

2,420 

+0,0016 

ÖS 

24,8 

24,2 

17 

1,65 

2,3909 

2,3938 

+0,00T1 

eo 

22,2 

22,16 

17 

0,2* 

2,3464 

2,3465 

+  0,0009 

10 

19,6 

18,47 

17 

0,10 

2,2695 

2,2667 

+0,0028 

80 

15,8 

15,27 

17 

0,19 

1    2,1847 

2,1  BSS 

+0,000» 

W 

10,18 

12,54 

ISOO 

19,2 

2,0056 

8,097« 

-0,092 

9& 

9,0« 

11,3 

1200 

19,9 

1,0572 

2,0531 

-0,0859 

100 

7,56 

10,24 

1200 

26,5 

1,8785 

2,0103 

-0,1818 

105 

•    6,48 

9,18 

1200 

29,4 

i    1,8096 

1,9688 

-0,1512 

110 

5,68 

8,31 

1200 

81,3 

1,7544 

1,919« 

-0,1652 

HS 

5,11 

7,49 

1200 

31,1 

1,7135 

1,8745 

-0,161 

120 

4,68 

e,12B 

17 

30,6 

1,8703 

1,828 

-0,1677 

180 

3,79 

5,418 

17 

80,2 

1,6775 

1,7888 

-0,156! 

HO 

3,08 

4,85 

17 

80,4 

1,4914 

1,688« 

-0,1573 

l&O 

2,50 

8,495 

17 

28,8 

1,8979 

1,5422 

-0,1443 

!60 

1,937 

2,786 

1200 

38,2 

1,2641 

1,445 

-0,181 

170 

1,35 

2,219 

1200 

39,2 

1,1303 

1,8462 

-0,2159 

180 

1,025 

1,733 

1200 

42,0 

1,0107 

1,2475 

-0,2963 

190 

0,317 

1,41 

17 

41,9 

0,9122 

1,150 

-0,2818 

200 

0,646 

1,10 

17 

40,9 

0,8102 

1,042 

-0,2318 

210 

0,190 

0,84 

n 

41,7 

0,6902 

0,9243 

-0,23« 

220 

0,388 

0,68 

17 

40,7 

0,5888 

0,8195 

-0,8307 
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Von  (  —  84  an  wnrds  82  Uin.  lang  auf  1200°  C  erhitzt. 
Wiedentm  var  währetid  der  EiDwirkang  der  hoben  Temperatur 
das  beobachtete  AbklingeD  ein  rascheres  als  das  berechnete 
normale.  Die  Differenz  wächst  von  19,2  Proz.  nach  6  Min. 
des  Erhitzens  auf  31,1  Proz.  am  Ende  desselben  an.  Die 
Halbwertszeit  während  des  Erhitzens  ergibt  sich  gleich  25  Min., 
gegen  34  Min.  beim  normalen  Abfall  zu  dieser  Zeit. 

Bei  (="116  wurde  das  Erhitzen  unterbrochen.  W&hrend 
des  Äbkühlens  und  bei  Zimmertemperatur  ist  das  beobachtete 
Abklingen  ein  etwas  langsameres  als  normalem  Verhalten  ent- 
sprechen würde.  Die  beobachtete  und  die  berechnete  Kurve 
nähern  sich  etwas,  der  prozentiacbe  Unterschied  vermindert 
sich  von  31,1  auf  28,2  Proz.  Wurde  dann  von  (=151  an 
vriederum  Vi  Stande  auf  1200**  erhitzt,  so  zeigte  der  Draht 
während  dieser  30  Min.  eine  raschere  Abklingnng;  die  beiden 
Karren  entfernen  sich  voneinander,  der  Unterschied  der  be- 
rechneten gegen  die  beobachtete  Aktivität  wächst  von  28,2  Proz. 
aof  31,2  Proz.  nach  4  Min.  und  auf  42  Proz.  nach  80  Min. 
dauerndem  Erhitzen  auf  1200".  Die  Halbwertszeit  betrügt 
24  Min  gegen  31  Min.  bei  der  berechneten  Kurve.  Noch- 
malige Beobacbtnng  nach  Beendigung  des  Erhitzens  ergibt 
wieder  den  etwas  langsameren  Abfall  der  Aktivität,  infolge- 
dessen in  30  Min.  die  Differenz  aaf  40,7  Proz.  abnimmt. 

Der  dritte  in  Tab.  VII  und  Kurve  VI  wiedergegebene 
Versuch  sollte  dartun,  ob  längere  Zeit  nach  dem  Erhitzen  die 
beobachtete  Aktivität  den  theoretisch  berechneten  Wert  wieder 
vollkommen  erreicht,  oder  ob  sie  immer  unterhalb  desselben 
bleibt  Nachdem  der  aktivierte  Draht  von  t  —  30  bis  (  —  64 
bei  Zimmertemperatur  beobachtet  worden  war,  wurde  er  bis 
f  ^  92  anf  1475°  G.  erhitzt  Die  Karve  der  beobachteten 
Aktivität  entfernt  sich  sehr  stark  von  der  berechneten.  Die 
Halbwertszeit  während  des  Erhitzens  beträgt  18  Min.  gegen 
36,5  Min.  bei  normalem  Abfall;  infolgedessen  wächst  die  Diffe- 
renz zwischen  den  gefundenen  und  den  berechneten  Werten 
bis  anf  61  Pro2.  an.  Dnrch  die  teilweise  Erwärmnng  der  Luft 
im  UntersuchnngsgefäB  konnte  die  lonisationsstarke  hacbstens 
um  1,6  Proz.  vermindert  sein.  Wurde  bei  (=93  das  Er- 
hitzen beendet,  so  war  wieder  die  Abnahme  der  Aktivität  eine 
langsamere;  besonders  stark  zeigt  sich  dies  Veriialten  in  der 


r.  Ejtgltr. 

Tabelle  TU. 
Hiern  Knrre  Nr.  VI  <p.  B4W). 


Zelt 

AkÜviUU  J 

Tem- 
permtnr 

reu 
in  Prot. 

.,.      1 

//(b«Db.) 

ber. 

in'C. 

b«ob. 

w 

-^JlW.) 

SO 

27,72 

27,6* 

18 

+  0,86 

44S8 

4«tS 

+<W)OW 

»5 

»,0 

86,4 

18 

+  8,88 

4160 

4018 

+0,0101 

40 

88,»S 

24,0 

18 

-  0,29 

8789 

8808 

+<M»i) 

46 

83,18 

22,2 

18 

-  0,09 

8460 

8484 

+0.0001 

60 

20,42 

20,48 

18 

-  0.29 

8101 

811S 

-0,OOM 

80 

16,16 

17,25 

1476 

-12,2 

1804 

8308 

-0,0694 

65 

1B,76 

16,78 

1476 

-19,4 

1066 

1981 

-0,0981 

70 

10,1 

14,40 

1476 

-29,9 

0043 

1584 

-0,1M1 

75 

8,66 

13,10 

1476 

-S4,8 

9885 

1118 

-0,18« 

SO 

6,67 

n,8 

1476 

-44,8 

BISO 

0719 

-0,«8«9 

B6 

6,61 

10,8 

1476 

-49,0 

760 

0884 

-0,8884 

90 

4,W 

9,76 

1476 

-50,0 

6916 

9895 

-0,8»89 

95 

4,80 

8,8 

'    18 

-61,1 

6385 

9445 

-0,8110 

100 

4,17 

7,96 

>8 

-47,8 

6201 

9009 

-O.2808 

106 

8,80 

7,13 

18 

-46,7 

5798 

8531 

-0,273J 

110 

8,42 

8.47 

1   18 

-47,4 

!  5841 

8109 

-0,2788 

116 

8,20 

5,82 

18 

-45,1 

5062 

7649 

-0,2597 

120 

2,87 

6,24 

18 

-45,8 

4579 

7193 

-0,2614 

125 

2,58 

4,72 

i    '^ 

-45,8 

4188 

6739 

-0,260« 

130 

2,82 

4,22 

18 

-45,1 

3666 

6263 

-0,26SS 

136 

2,07 

S,7ä 

18 

-44,8 

3160 

6740 

-0,258 

140 

1,84 

8,39 

\        " 

-45,7 

2646 

5302 

-0,2654 

146 

1,64 

8,00 

*    18 

1  -45,3 

8148 

4111 

-0,26*3 

150 

1,48 

2,71 

;  18 

-46,4 

1708 

433 

-0,2827 

155 

1,80 

2,47 

1   18 

1  -47,3 

1  1189 

8921 

-0,2788 

160 

1,11 

2,17 

18 

i  -46,0 

1  0682 

8366 

-0,2883 

166 

1.08 

1,92 

,    18 

;  -46,8 

0128 

2833 

-0,27» 

170 

0,88 

1,728 

1    '^ 

1  -*9.0 

9445 

2875 

-0,2930 

180 

0,704 

1,378 

18 

-48,7 

8476 

1388 

-0,2910 

190 

0,604 

1,08 

18 

!  -50,6 

7024 

0086 

-0,8062 

200 

0,3S8 

0,88 

'   18 

!  -45,8 

5659 

8835 

-0,866« 

Zeit  direkt  nach  Beendigang  des  Erhitzena  Zwischen  f  =  95 
und  (=100  nnd  zwischen  UO  und  U5.  Die  beobachtete 
und  die  berechnete  Abklingungskarve  nähern  eich  bis  zu 
ca.  46,5  Proz.  Trotz  langer  Beobachtung  lieB  eich  jedoch  eine 
weitere  nennenswert«  Annäherung  nicht  feststellen;   Tielmehr 


Einflvß  der  Temperatur  auf  radioaktive  Umicandlungen.      503 

blieb  die  Akti?ität  des  erhitzteo  Drahtes  dauerad  in  diesem 
Betrage  geringer  als  die  aus  der  Anfangsaktivität  theoretisch 
bwechnete. 

^  '*'W  ,.  ,.  ^  ™  ,.,„  „.„  ...  ««  ™ 


1     I  i  ■  1 1 

t^          *^     -Ni^H W- 

%s 

"^S%-~^S — ±- 

"±S^^:::::-:::::: 

X\     Nt- 

±      .     i^  -_ 

ULpiXTv    yv 

f"».  *'. 

■I  wo  eoo  ixa  iWJtäaitm, 
Kuren  Nr.  IV- 


Diese  Vennche  zeigen  also  Obereinstimmend  eine  raschere 
Abnahme  der  induzierten  Aktivität  während  des  Erhitzens, 
während  nach  demaelben  die  Abklingnng  sogar  etwas  lang- 
samer verlänft,  als  bei  normalen  Verhältnissen.  Die  Angabe 
von  BronsoQ,  daß  nach  dem  Erhitzen  eines  aktimrten  Drahtes 
in  einem  Qnarzrohr  die  Periode  nie  k&rzer  als  27  Min.  sei, 
wird  damit  zwar  bestätigt,  nicht  aber  die  Behaaptnng,  daß 
die  Temperatur  keinen  Einfluß  auf  die  Aktivitätsabnahme 
aosQbe. 

Dieses  langsamere  Abklingen  eines  erhitzten  aktivierten 
KOrpera  nach  der  Erhitzung  konstatierten  auch  W.  Mackower 
und  S.  RusB  (Proc.  Boy.  Soc  Mai  1907], 

Vielleicht  wird  man  gegen  die  Versuche  einwenden,  es 
seien  die  beobachteten  rascheren  Aktivitätsabnabmen  während 
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des  Erhitzens  nur  darauf  zurü^kzuführeD ,  daß  die  aktiven 
Substanzen  an  die  kühleren  Steilen  des  vielleicht  nicht  überall 
gleich  beißen  Rohres  destilliert  seien.  Da  diese  kühleren 
Stellen  notwendig  an  dickeren  Teilen  der  Heizfulie  gelegen 
Bein  müßten,  so  würden  dann  die  Strahlen  stärker  absorbiert 
werden,  und  man  würde  deshalb  nur  noch  eine  geringere 
Aktivität  konstatieren  können. 

Hiergegen  ist  zu  bemerken:  Das  Quarzrobr,  in  welchem 
sich  der  (ca.  2  cm  Innge)  aktive  Draht  befand,  war  nur  2  bis 
3,5  cm  lang  und  2  mm  weit,  seine  Enden  waren  von  den 
dickeren  Piatiuröbren  über  3,5  cm  entfernt.  Es  ist  also  schon 
an  und  fQr  sich  sehr  unwahrscheinlich,  daß  in  diesem  kleinen 
Rohre,  das  sich  in  der  Mitte  des  dreimal  längeren  Ofens  be- 
fand, derartige  Temperaturdifi'erenzen  vorhanden  sind.  Ganz 
ausgeschlossen  erscheint  mir  dies  aber  mit  Rücksicht  auf  Er- 
scheinungen, welche  bei  den  späteren  Versuchen  mit  Radtnm- 
emanation  beobachtet  wurden  und  welche  bei  einer  solchen 
Destillation  an  kühlere  Rohrstellen,  d.  h.  za  dickeren  Folien- 
teilen ausgeschlossen  wären. 

Es  könnte  ferner  eingewendet  werden,  das  Qnarzrohr  und 
die  Platinfolie  würden  beim  Erhitzen  durchlässig.  Nach  meinen 
späteren  Versuchen  erscheint  auch  dieses  ansgeschlossen.  Außer- 
dem hätte  sich  dieser  Umstand  wohl  in  der  Weise  äußern 
müssen,  daß  mehr  Radium  B  sich  verflüchtigt  hätte,  so  daB 
nach  der  Erhitzung  die  Halbwertszeit  hätte  kürzer  sein  müssen. 
Beobachtet  wurde  jedoch  eine  etwas  längere  Periode. 

Doch  wie  erklärt  man  sich  dieses  Resultat  vom  Stand- 
punkt der  Umwandlangstheorie  aus?  Aaf  den  aktivierten 
Drähten  befindet  sich  bei  der  langen  Expoeitionsdaner  von 
fünf  und  mehr  Tagen  in  der  Emanation  des  Radiums  ver- 
hältnismäßig sehr  wenig  rasch  abklingendes  Radium  A,  da- 
gegen hauptsächlich  Radium  B  und  C;  zu  Beginn  des  Erhitzens 
ist  praktisch  alles  Radiam  A  verschwunden. 

Wäre  durch  das  Erhitzen  das  strahlenlose  Radium  fi 
allein  in  seiner  Zerfallsgeechwindigkeit  beeinflußt  worden,  so 
hätte  sich  bei  rascherer  Umwandlung  desselben  mehr  Radium  C 
bilden  müssen;  eine  zeitweilige  Zunahme  der  Aktivität  oder 
doch  eine  langsamere  Abnahme  während  des  Eirbitzens  wäre 
zu  beobachten  gewesen.    Wäre  dagegen  Radium  C  allein  durch 
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die  hohe  Temperatur  in  seiner  Umwandlung  beschleunigt,  so 
würde  zwar  die  Aktirität  w&hrend  des  Erhitzens  rascher  ab- 
nehmen; nachh^  jedoch  würde,  da  jetzt  mehr  Badium  B  vor- 
handen ist,  als  dem  Gleichgewichtszustande  zwischen  B  und  C 
entspricht,  mehr  Badium  G  gebildet,  als  gleichzeitig  zerfällt 
Die  Abklingungszeit  hätte  gegen  die  normale  eine  wesentlich 
lanpamere  sein  müssen,  man  hätte  yielleicht  sogar  ein  An- 
wachsen der  Aktivität  feststellen  müssen,  wie  dies  z.  B.  bei 
der  /?- Strahlenaktivität  beobachtet  wird,  wenn  nur  kurze  Zeit 
aktiviert  wurde,  bis  schließlich  der  frühere  Gleichgewichts- 
zustand vollkommen  erreicht  worden  wäre.  Die  beobachtete 
Aktivität  müßte  dann  den  theoretisch  berechneten  Wert  wieder 
vollkommen  erreichen.  Daß  während  des  Erhitzens  bei  den 
vorstehenden  Versuchen  die  Aktivität  rascher  abnimmt,  und 
nur  eine  geringe  Verlangsamung  des  Abfalles  nach  demselben 
festzustellen  ist,  läßt  sich  vielleicht  auf  folgende  Weise  er- 
klären: Badium  B  und  C  werden  beide  durch  die  hohen  Tem- 
peraturen in  ihrem  Dmwandlungsprozesse  beschleunigt.  Mit 
der  geänderten  Halbwertszeit  ist  auch  das  Verhältnis  zwischen 
der  vorhandenen  Menge  B  und  C  ein  etwas  anderes.  Wenn 
nach  Beendigung  des  Elrhitzens  die  Aktivität  etwas  langsamer 
abnimmt,  so  bedeutet  dies,  daß  sich  verhältnismäßig  mehr 
Badium  G  umgewandelt  hat  als  B,  so  daß  der  normale  Gleich- 
gewichtszustand erst  nach  einiger  Zeit  wieder  erreicht  wird. 
Der  Einfluß  der  Temperatur  auf  die  beiden  Umwandlungs- 
prozesse nimmt  zu  mit  der  Höhe  der  Erhitzung,  wie  aus  der 
Zusammenstellung  in  Tab.  VIII  hervorgeht.  Er  ist  gering, 
aber  doch  schon  vorhanden  bei  1080^  und  wächst  von  da  an 
ständig  bis  über  1400^  hinaus. 

Tabelle  VIU. 


Tem- 
peratur 

in  «C. 


Unterschied  in  Prozenten  nach  Erhitzang  während  Minuten 


10 


15 


20 


25 


30 


85 


40 


50 


60 


^_^ 

^^. 

s__ 

10 

„^^ 

^^^ 

17,5 

— 

21,3 

— 

22,2 

— 

22,6 

19,2 

19,9 

26,5 

29,4 

81,3 

31,1 

33,2 

89,2 

19,4 

29,9 

84,6 

44,8 

48 

50 

51 

— 

1080 
1110 
1200 
1475 
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Die  Richtigkeit  der  dabingehenden  Krklärung  der  Ver* 
sncbsreBultate,  daß  die  Umw&udluDgsprozeBse  ron  Radinin  B 
und  C  beschleunigt  werden,  läßt  sieh  hinsichtlich  Radiam  C 
prQfen,  wenn  man  einen  Körper,  auf  welchem  sich  nur  dieses 
DmwaudluDgsprodutt  befindet,  in  der  gleichen  Weise  erhitzt, 
wie  zuvor  die  aktivierten  Drähte. 

Man  wird  vielleicht  nach  einer  der  von  F.  v.  Lerch') 
angegebenen  Methoden  Radium  C  auf  einem  Körper  isolieren, 
den  man  dann  in  ein  Quarzrohr  einschließt.  Bemfliche  Ver- 
ptlichtUDgen  erlaubten  es  mir  leider  nicht,  diese  Versuche 
ganz  dnrcbzuftlhren.  Da  Radium  C  sehr  wenig  durchdringende 
Strahlen  aussendet,  man  außerdem  nur  einen  Teil  desselben 
aus  der  Lösung  wieder  erhalten  kann,  so  muß  die  in  Lösung 
gebrachte  Aktivität  zunächst  eine  sehr  große  sein;  damit  man 
dann  auch  einen  möglichst  großen  Teil  hiervon  erhält,  darf 
die  Oberfläche  des  Körpers,  auf  welchen  Radium  C  isoliert 
werden  soll,  nicht  klein  sein.  Ich  habe  nach  dieser  Lerch- 
Bchen  Methode  Radium  C  isoliert;  es  war  jedoch  die  erhaltene 
Aktivität  zu  klein,  um  bei  meiner  Versuchsanorduang  darch 
ein  Quarzrohr  und  die  Platinfolie  hindnrch  genau  meßbare 
Werte  zu  ergeben. 


VL  Venmohe  mit  BadlumaiiwnAtlon. 
Kann  man  sich  die  Erscheinungen  heim  Erhitzen  von 
aktivierten  Drähten  verhältnismäßig  einfach  erklären,  weil  nur 
zwei  Ümwandlnngsprozesse  zu  berQcksichtigen  sind,  so  werden 
die  Verhältnisse  komplizierter,  wenn  mehr  Dmwandlungs- 
prodnkte  des  Radiums  gleichzeitig  erhitzt  werden.  Untersucht 
man  das  AbkUngea  der  Radiamemanation,  welche  in  einem 
Bohre  eingeschlossen  ist,  so  hat  man  fier  Umwandlungs- 
produkte  zu  berUckBichtigen ,  nämlich  Radiamemanation, 
Radium  A,  Radium  B  und  Radium  C,  von  welchen  im  all- 
gemeinen nur  das  letzte  durch  das  bei  meiner  Tersncbs* 
anordnung  die  Emanation  enthaltende  Rohr  hindnrch  noch 
wirksame  Strahlen  aussendet. 


1)  F.  v.  Lercb,  Wiener  Sibrongsber.  116.  Abt.  IIa.  Febr.  1S06. 
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Um  Emanation  in  größerer  Menge  in  ein  kleines,  in  die 
HeizTorrichtnng  passendes  Bohr  zu  sammeln,  sollte  ein  4  mm 
weites  Qaarzrohr  in  flüssige  Luft  getaucht  werden,  während 
an  einer  anderen  Stelle  des  abgeschlossenen  und  evakuierten 
Baumes  die  Emanation  abgebenden  Badiumpräparate  sich  be- 
finden. In  den  auf  diese  einfache  Weise  mit  Emanation  ge- 
füllten Bohren  zeigten  sich  jedoch  nach  dem  Abschmelzen 
solche  Mengen  von  Wasser,  welches  offenbar  von  den  nicht 
absolut  trockenen  Badinmpräparaten  henühren  muBte,  daß 
beim  Erhitzen  das  dünnwandige  Quarzrohr  gesprengt  wurde. 
Ich  habe  deshalb  zum  Ansammeln  und  Trocknen  der  Bknana- 
tion  die  folgende  Anordnung  getroffen: 

Auf  das  Gefäß  Ä  (Fig.  S),  in  welchem  sich  etwa  35  mg 
Badium  als  Bromid  und  Silikat  befanden,  wurde  mit  Schliff 


Fig.  3. 


die  Haube  B  aufgekittet  Von  B  führte  das  weite,  durch  den 
Hahn  K  von  5  mm  Bohrung  yerschließbare  Bohr  C  zu  dem 
mittels  Schliff  eingekitteten  4  mm  weiten  Quarzrohr  L.    Das 

38* 
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ebeofalls  von  B  anagebende  6  mm  weite  Rohr  E  konnte  mit 
dem  Schliff  F  auf  eine  Qaedesche  QuecksUberlaftpompe  auf- 
gesetzt werden.  Bei  dem  mit  dieser  Pumpe  rasch  erreichbaren 
hohen  Vakuum  diffundiert  die  aus  dem  Radium  gebildete 
Emanation  sehr  leicht  in  dem  Oer^ß  und  wird  Dicht  mehr  in 
BO  hohem  Qrade  von  dem  Radium  selbst  absorbiert.  Dafl 
dieses  letztere  richtig  ist,  zeigte  ein  Versuch,  bei  welchem  in- 
folge mangelhafter  Dichtung  das  Vakuum  nicht  erhalten  blieb, 
die  abgegebene  und  aufgefangene  Emanationsmenge  war  sehr 
gering,  vergUcbeu  mit  derjenigen,  welche  sonst  erhalten  wurden, 
obwohl  alle  übrigen  Verhältnisse  die  gleichen  waren  wie  sonst 
M  ist  eine  einfache  Entlad ungs röhre  zur  Beurteilung  des  vor- 
handenen Vakuums,  A'  ein  Ballon  von  1  1  Inhalt  und  P  ein 
Qe&fi  mit  P,0^.  Mit  dieser  Anordoimg  wurde  in  der  folgen- 
den Weise  verfahren. 

Schon  Tor  Beginn  and  wfthread  des  EvakniereDS  tauchte 
das  U-Rohr  (?  in  ein  Qet&ä  mit  äOssiger  Luft,  am  dn  Ent- 
weichen  der  vorhandenen  Emanation  nach  der  Pompe  hin  sa 
verhindern.  Als  die  Entladungen  in  M  dann  ein  genügend 
hohes  Vakanm  anzeigten,  wurden  die  Hähne  ff  und  L  ge* 
schlössen,  die  äDssige  Loft  von  G  entfernt  und  D  hiermit  ge- 
kühlt; die  in  O  vorhandene  Emanation  wanderte  infolgedessen 
nach  D  hinüber.  Als  G  nicht  mehr  leachtete,  konnte  anch 
der  Hahn  J  geschlossen  werden.  Das  Quarzrohr  2)  blieb  dann 
mehrere  Tage  in  flassiga  Luft  eingetaucht  stehen  zur  An- 
sammlung der  ans  dem  Radium  sich  bildenden  Emanation. 
Um  dann  die  Feuchtigkeit  zu  entfernen,  wurde  K  geschlossen, 
D  aas  der  flüssigen  Luft  herausgehoben  nnd  der  Hahn  L  ge- 
öffnet Die  bei  der  Erwärmung  aus  D  herausdiffundiereode 
Emanation  stand  jetzt  samt  der  vorhandenen  Feuchtigkeit  mit 
dem  in  P  befindlichen  P,Oj  in  Verbindung,  welches  anfanglich 
ziemlich  stark  leuchtete,  wohl  anzeigend,  daß  die  von  P,0, 
angezogene  Feuchtigkeit  die  Emanation  mit  sich  riß.  Nach  etwa 
einer  Stunde  jedoch  hatte  das  Leuchten  von  P  anfgehSrt,  die 
Emanation  hatte  sich  gleichmäßig  im  ganzen  Räume  verbreitet, 
war  also  in  der  Hauptsache  in  dem  gegen  die  übrigen  Teile 
sehr  großen  Ballon  y,  während  in  dem  kleinen  Baum  von  P, 
der  nach  mehreren  Stunden  wieder  abgeschlossen  wurde,  sich 
nur  wenig  Emanation  befand,  so  daß  nor  wenig  der  gesamten 
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EmaHätionsmenge  verloren  ging.  Nachdem  L  gesclilossen  war, 
wurde  die  Emanation  wieder  durch  äüssige  Luft  in  D  konden- 
8]6rt.  Nach  einigen  Stunden  wurde  dann  von  i>,  dessen 
unterster  Teil  noch  in  flüssige  Luft  eintauchte,  während  der 
tklnige  Teil  ziemlich  warm  war,  ein  ca.  5  cm  langes  Bohrstück 
abgeschmolzen.  In  diesen  Röhren,  welche  sehr  viel  Emanation 
enüiielten,  zeigte  sich  nicht  mehr  die  geringste  Spur  tou 
Feuchtigkeit,  während  bei  vorhergehenden  Versuchen  ohne 
Trockeneinrichtung  deutlich  sichtbare  Wassertropfen  einge- 
schlossen waren. 

Das  auf  diese  Weise  ndt  Emanation  gefüllte  Quarzrohr 
wurde,  einmal  in  den  Folienofen  gebracht,  während  der  ganzen 
Dauer  der  Untersuchung  ungeändert  in  demselben  gelassen. 
Die  von  ihm  verursachte  Ionisation  rührt,  wie  bei  den  Ver- 
suchen mit  Radium  B  und  Radium  C,  nur  von  den  härteren 
ß-  und  ;^-Strahlen  her,  welche  von  Radium  C  allein  ausgesandt 
werden.  Die  Aktivität  ist  also  der  jeweils  vorhandenen  Menge 
dieses  Produktes  proportional. 

Da  bei  den  ersten  Versuchen  mit  Emanation  die  in  dem 
abgeschmolzenen  Quarzrohre  befindliche  Flüssigkeit  dieses  ge- 
sprengt hatte,  und  durch  die  entweichende  Emanation  das 
üntersuchungsgefäß  B  infiziert  worden  war,  mußte  die  Ver- 
suchsanordnung etwas  geändert  werden.  Es  war  bei  den 
folgenden  Versuchen  die  .zu  messende  Aktivität  ziemlich  stark, 
außerdem  noch  ihr  Abklingen  nach  dem  Zerfallsgesetze  der 
Eknanation  ein  sehr  langsames.  Deshalb  konnten  die  Messungen 
gut  nur  mit  dem  einen  Zerstreuungsgefäß  Ä  ausgeführt  werden, 
das  ebenfalls  ein  Aluminiumfenster  L  erhielt  um  die  Wärme- 
strahlen des  glühenden  Heizrohres  von  A  abzuhalten,  wurde 
über  Z,  von  Ä  isoliert,  ein  4  mm  starker  Bleischirm  mit  einem 
entsprechenden,  mit  dünner  Aluminiumfolie  versehenen  Aus- 
schnitt angebracht. 

Um  die  natürliche  Leitfähigkeit  der  Luft  zu  bestimmen, 
mußte  der  ganze  Ofen  mit  dem  darin  liegenden  Emanations- 
rohre entfernt  werden  können.  Es  bot  keine  Schwierigkeiten, 
ihn  nachher  stets  wieder  an  dieselbe  Stelle  zu  bringen.  In- 
folge der  natürlichen  LuftleitAhigkeit  war  eine  Aufladung  von 
0,72  Volt/Minute  vorhanden,   ein  Wert,   der  gegen  die  unter« 
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BDcIiten  sehr  großen  Aktivitäten  von  meist  über  100  Volt/Minnte 
als  sehr  klein  bezeichnet  werden  kann. 

In    der    Tab.  IX   habe    ich    die   ersten  16  Versacbs   m- 
8 ammen gestellt,    bei    welchen    mit  Emanation   gefüllte    Quan- 
röhren   erhitzt   wurden.     Die  Versuche   sind   nach   ihrer   zeit-    , 
liehen    Aufeinanderfolge   geordnet.      Zu    den    Versuchen  1  —  3 
diente  das  erste  Quarzrohr,  welches  infolge  der  eingeschlossenen    ' 
Fenchtigkeit  bei  Beginn  des  vierten  Erhitzens  gesprengt  wurde, 
zu  den  Yersncben  4 — 11    diente    ein    zweites,    zu  12 — 16  ein 
drittes    derartiges    Emanationsrohr.      Diese  Versuche    sind   in 
den    Kurven   VU,   VIII    und   IX    zur    Darstellung    gebracht    ; 
Kurve  X  gibt  den  Versocb  11   wieder,   welcher  nicht  in  VllI    | 
eingetragen  w;urde,  weil  ror  demselben  eine  jLnderung  mit  der    i 
Äufetellnug  des  Ofens  vorgenommen  werden  mußte.  ' 


TabelU  IX. 

T 

EThitrangB' 

AktiTitit  in 

Volt/Uinnte 

Daaer 

tw 

Zn- 

IMUA 

Ab- 

>■ 

Qrwl 

(Mi- 

der  Er- 

der  £r- 

nähme 

der  Er- 

nahme 

wieder 

n.teD){|h>t>ui^E 

hitzDDg 

in  Pros. 

biOODK 

in  Pros. 

"  f 

1050 

80 

182 

195,5 

1,1 

170 

8,7 

180 

2 

1200 

40 

188,7 

178,0 

6,6 

156 

7,6 

167 

1160 

IS 

157,0 

169,0 

7,6 

148 

Ifi 

156 

* 

1049 

45 

116,7 

121,3 

4,5 

107 

8,3 

114,7 

h 

800 

25 

103,7 

109 

6 

97 

8,1 

108 

6 

10S0 

28 

92,8 

M,I 

4 

87 

4,3 

80 

1 

iit>g 

70 

87,0 

»2,8 

8,1 

88,8 

5,8 

86 

6 

I24& 

100 

76,0 

87,8 

16,8 

66,1 

18 

72,0 

» 

1278 

20 

89,8 

85,1 

21,9 

67,8 

8,1 

•) 

10 

12«0 

15 

') 

84,1 

20,5 

68,0 

3,4 

70,4 

11 

1150 

280 

88 

86 

9,1 

31,2 

5,5 

32,4 

18. 

675 

ISO 

78,0 

74,2 

l.l 

69 

6^ 

71,8 

IS 

012 

180 

65 

67,2 

8,4 

61,6 

3,4 

68,8 

U 

1266 

210 

52,0 

55,8 

7,3 

49,5 

4,8 

51,8 

16 

1800 

76 

48,2 

47,3 

9,8 

40,8 

8,1 

42,1 

16 

1800 

245 

«0,6 

42,2 

8,0 

89,5 

ifi 

40,0 

1)  Da  Veiench  10  nnmittelbar  anf  9  folgte,  eo  bt  bei  0  die  ItStiAt, 
bei  10  die  erate  Spalte  der  AktivitU  nicht  aoagefltllt 
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Diese  ICrhitzungsrersache  zeigten  UbereinstimmeDd  die 
folgende  Eracheinung:  Mit  Beginn  der  Erwärniang  stellt  sich 
ein  sehr  rasehes  Anwachsen  der  Aktivität  nm  mehrere  Prozent 
ein.  lÜne  ToUbommene  Gesetzmäßigkeit  zwischen  der  GrSBe 
dieses  Anstieges  und  der  Höhe  der  Temperatur  ließ  sich  nicht 
feststellen;  es  Bcbeinen  hierbei  noch  unbekannte  Faktoren  mit- 
zairirktt).  Auch  bei  langem  Erhitzen  von  mehreren  Stunden 
(es  wurde  bis  zu  4  Stunden  erhitzt]  bleibt  die  ÄktiTität  grSSer, 
als  sie  vorher  bei  Zimmertemperatur  war.     Nach  Beendigung 


Kniren  Nr.  VII— X. 


des  Elrliitzens  nimmt  die  Aktivität  wieder  rasch  ab  bis  auf 
den  normiden  Wert  bzw.  auch  einige  Prozente  unter  den 
normalen  Wert.  Vollkommene  Erholung  von  diesem  Zustand 
geringerer  Aktivität  tritt  dann  in  ungefähr  einer  Stande  ein, 
welch  letztere  Beobachtung  sdion  W.  Uakower  gemacht  hat, 
CProc.  Eoy.  Soa  März  1906.) 

Um  festzustellen,  ob  diese  Ersoheinong  nur  auf  einer 
Änderung  im  Verhältnis  der  verschiedenen  Strahlenarteu  be- 
ruhe, legte  ich  mehrere  Uetallfilter,  gewöhnlich  ein  Nickel- 
und  ein  Bleiblech,  auf  den  Ausschnitt  in  dem  über  dem  unter- 
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suchong^eftS  isoliert  aufgestelltea  4  mm  starken  Bleischinn 
(s.  p.  609  oben).  Es  ergab  sich  jedoch,  ilaU  das  Verhältnis 
der  Terschiedenen  Strahlenarten  ziemlich  ungeändert  blieb; 
ziemlich  genau  gilt  dies  immer  fUr  den  Nickeibiechschirm, 
vfthrend  die  durch  das  Blei  hindurchgehenden  Strahlen  etivas 
weniger,  oft  gar  nicht  an  lutensität  zunahmen.  Ea  war  z.  B, 
beim  Versacfa  14  der  das  Ntckelblech  durchdringende  Strahlen- 
anteil vor,  während  und  nach  dem  Erhitzen  31.6  bzw.  30,7 
und  80,9  Proz.;  für  den  Bleiscbirm  waren  die  entsprechenden 
Zahlen  10,7,  9,6  and  10,7  Proz.  Hiemach  scheint  ein  ge- 
ringer Einfluß  auf  die  StrahlenzuBammeDBetztuig  rorfaandai 
zQ  sein,  nnd  zwar  ein  derartiger,  daß  die  in  der  Lnft  leichter 
absorbierbaren,  die  stark  ionisierend  wirkenden  Strahlen  mehr 
zonehmen  als  die  anderen.  Denn  während  ror  dem  Erhitzen 
von  100  Strahlen  10,7  harte  waren,  sind  es  während  desselben 
nnr  9,6.  Die  gesamte  Änderung  der  Aktivität  läßt  sioh  jedoch 
auf  diese  geringe  Verschiebung  im  Strahlenspektrum  nicht 
znrQckf&hren ;  denn  die  gesamte  Aktivität  nahm  gegen  die 
normale  um  7,8  Proz.  während  des  Erhitzens  zu,  nach  dem- 
selben um  4,8  Proz.  ab. 

Die  Zunahme  der  Aktivität  während  des  Erhitzens  zeigt 
an,  daß  bei  hohen  Temperaturen  aus  der  gegebenen  Menge 
Emanation  sich  rascher  Radium  C  bildet,  so  daß  dieses  in 
größerer  Menge  vorhanden  ist.  Durch  die  ö-aheren  Vereache 
mit  aktivierten  Drähten  war  festgestellt,  daß  Radium  B  nnd 
C  beim  Erhitzen  sich  rascher  umwandeln;  eine  Zunahme  der 
Aktivität  tritt  hierdurch  jedoch  nicht  ein.  Es  muß  also  noch 
ein  früheres  Produkt  als  Radium  B  beeinflußt  werden,  Radium  A 
oder  die  Emanation.  Würde  nun  Radium  A  allein  in  seiner 
Umwandlung  beschleunigt,  die  Emanation  aber  nicht,  so  könnte 
eine  Zunahme  der  Aktivität  nnr  kurze  Zeit  bestehen  bleiben, 
hei  langem  Erhitzen  mflßte  die  Mhere  Aktivität  sich  wieder 
einstellen ;  denn  wenn  das  anfangs  vorhandene  Badinm  A  auf- 
gebraucht ist,  kann  nur  noch  so  viel  zerfallen  nnd  znr  Bildung 
von  Radiam  C  Veranlassang  geben,  als  ans  der  mit  nn- 
geänderter  Geschwindigkeit  sich  umwandelnden  Emanation  ge- 
bildet wird.  Nach  dem  Abktlhlen  wUrde  bei  dem  jetzt  wieder 
langsameren  Zerfall  ans  dem  anfangs  nur  in  geringer  Menge 
vorhandenen   Radium  A   sich   nur   weniger  Radium  C  bilden 
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könneä;  m  muß  eme  Verarmtmg  vod  C,  eine  zeitweiae  Aktivi- 
tfttBabnahine  emtretec;  später  jedoch  wird  der  oormale  Wert 


wieder  ToUkommen  erreicht  Uan  h&tte  also  bei  genügend 
langer  Erhitzang  eine  Earve  der  Tontehenden  Axt  zu  er- 
warten. 

Bei  den  loratebenden  Versuchen  blieb  jedoch  die  Aktivität 
lange  Zeit  über  dem  normalen  Werte.  Dies  erscheint  nur 
möglich,  wenn  die  Emanation  selbst  in  ihrer  Umwandlung 
beschleunigt  wird.  Hierfltr  würde  auch  sprechen,  daS  bei 
langer  Erhitzung  eine  geringe  Annäbernng  an  die  normale 
Kurve  feetzustellen  war,  wie  auch  in  Kurve  X  deutlich  zu  be- 
merken ist.  Es  bildet  sich  infolgedessen  rascher  Radiom  C, 
ao  daß  fftr  höhere  Temperatoren  einer  gewissen  Uenge  Ema- 
nation mehr  Badiom  C  entspricht;  daher  ist  die  Aktivität  größer 
als  bei  niederen  Temperaturen.  Sie  kann  so  lange  größer 
bleiben,  bis  die  nene  Abklingungskurve  der  Emanation  die 
alte  schneidet.  Mit  dem  Abkühlen  mnß  anch  hier  ein  Herab- 
sinken der  Aktivität  unter  den  normalen  Wert  eintreten,  da 
jetzt  die  Zwischenprodukte  A  nnd  B  wieder  langsamer  zer> 
fallen,  von  welchen  jedoch  anfangs  nur  wenig  vorhanden  ist 
Man  beobachtet  infolgedessen  zunächst  kurze  Zeit  das  Ab- 
klingen von  Hadiam  C,  bis  wieder  neues  gebildet  wird.  Solange 
der  frBbereGleichgewicfatszDStand  zwischen  den  Zerfallsprodukten 
noch  nicht  sich  eingestellt  hat,  wächst  die  Aktivität  an;  ist 
dieser  erreicht,  so  ist  das  weitere  Abklingen  wieder  ganz  das 
normale. 

Die  Versnchsresultate  stehen  in  vollkommener  Üherein- 
stimmnng  mit  den  Beobachtungen  von  W.  Makower'),  welcher 
die  Abnahme  der  Aktivität  nach  dem  Erhitzen  und  die  voll- 
kommene Erholung  nach  zirka  einer  Stunde  feststellte;  denn 
es  ist  anzmiehmen,  daß  auch  er  die  von  mir  beobachtete  Zu- 


])  W.  Hakow«r,  Proc.  Boy.  Soc  Min  1906. 
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nabme  der  Äktirität  während  der  Erhitzung  hätte  konstatieren 
können,  wenn  es  ihm  möglich  gewesen  wäre,  während  dieser 
Zeit  zu  mesaen.  Äncb  mit  den  von  Makower  und  S.  Rutts*] 
neuerdings  veröffentlichten  Untersuchungen  stehen  meine  Ver- 
suchsresoltate  im  Einklang;  bei  diesen  Versuchen  wurde 
ßadinmemanatiun  während  mehrerer  Tage  erhitzt.  Zur  Aktivi- 
täts m  es  sung  wurde  das  Emaoationsrohf  aus  dem  Ofen  ge- 
nommen, rasch  zum  Untersucbungsgefäß  gebracht  und  nach 
der  Messung  sofort  wieder  erhitzt.  Beobachtet  wurde  immer 
eine  Aktivität,  die  geringer  war,  als  ohne  vorausgegaugeue 
Erhitzung.  Bei  Zimmertemperatur  wurde  dann  nach  einiger 
Zeit  wieder  der  normale  Wert  der  Aktivität  erreicht  Es  ent- 
sprechen diese  Beobachtungen  der  von  mir  festgestellten 
raseben  Änderung  der  Aktitvität  nach  Beendigung  der  Er- 
hitzung. Das  Verhalten  der  Emanation  während  des  Er- 
hitzoüB  beobachteten  Hakower  usd  Siaaa  nicht. 

BroDBon*)  hingegen  erhitzt«  bei  seinen  neneren  Versticlien 
in  einem  Qaarzrohr  ein  KCmchen  Radium  selbst.  Bei  Br^ 
klämng  seiner  Versnchsresultate  sind  also  im  ganzen  fOnf 
Umwandlungen  za  berQcksicbtigen.  Bei  der  gewählten  Ver- 
snchsanordnung  konnten  nur  die  ganz  harten  Strahlen  ioni- 
sierend wirken,  da  zwischen  dem  Quarzröfarcben  und  dem 
üntersuchungsgef&B  der  elektrische  Ofen  und  ein  Bleiechirm 
sich  befand.  Bronson  verfolgte  das  Verhalten  der  aktiven 
Körper  auch  während  des  Ek'hitzens  und  fand,  daß  eine  Be- 
einäusaung  der  Aktivität  nicht  zu  beobachten  ist.  Auch  bei 
meinen  Versuchen  hat  sich,  wie  oben  ausgeführt  wurde,  eine 
kaum  merkliche  Änderung  der  lonisationsstärke  ergeben,  wenn 
nur  mit  ganz  harten  Strahlen  gemessen  wurde,  d.  b.  mit 
solchen,  welche,  wie  bei  Bronson,  einen  Bleischirm  durch- 
drungen hatten.  Es  ändert  sich  bei  der  Erhitzung  besonders 
stark  die  Intensität  der  weicheren  Strahlung,  und  diese  konnte 
bei  der  Bronsonsches  Anordnung  nicht  beobachtet  werden. 
Zum  gleichen  Ek'gebniB  wie  Bronson  gelangte  auch  H.  W. 
Schmidt")  auf  Grund  seiner  neuesten  Versuche.    Ee  scheint 


1)  W.  Makower  u.  S.  Rqbs,  Ptoc.  R07.  Soc.  Mai  1907. 

2)  L.  BroDson,  Amer.  Joarn.  Jan.  1907. 

3)  H.W.  Scbmidt,  Phfiik.  Zeitschr.  15.  Febroar  1908. 
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dieser  Schluß  jedoch  nach  den  Nachprüfungen  von  Mako  wer 
und  BuBB^  nicht  ganz  einwiEmdsfreL 

Gtogen  den  aus  den  Beobachtungen  gezogenen  Schluß,  daß 
die  radioaktiven  Umwandlungen  durch  das  Elrhitzen  beeinflußt 
werden,  kann  der  Einwand  erhoben  werden,  es  könne  eine 
Zunahme  der  Aktint&t  des  Emanationsrohres  beim  Erhitzen 
ihren  Grund  auch  darin  haben ,  daß  das  heiße  Quarzrohr  für 
Strahlen  leichter  durchlässig  ist,  oder  daß  aktive  Stoffe  durch 
den  heißen.  Quarz  leicht  hindurohdiffiondieren,  oder  daß  endlich 
die  aktiven  Stoffe  in  dem  Quarzrohr  an  die  vielleicht  kühleren 
nnd  durch  das  Abschmelzen  dünnwandigeren  Binden  des  Bohres 
destillieren.  - 

Den  ersten  Einwand,  die  Änderung  der  Durchlässigkeit 
des  Quarzes  durch  Temperaturänderung,  habe  ich  in  der 
folgenden  Weise  geprüft 

Ein  2  cm  weites  Qnarzrohr  wurde  mit  einem  Band  aus 
Platinfolie  umwickelt,  so  daß  es  durch  den  elektrischen  Strom 
erhitzt  werden  konnte;  durch  dieses  Quarzrohr  führte  ein  ca. 
7  mm  weites  Bohr  aus  Aluminiumfolie,  in  dem  sich  das 
Emanationsrohr  befand«  Dieses  konnte  durch  einen  kräftigen 
Luftstrom   auf  niederer  Temperatur  gehalten   werden,    auch 


czf;- r :     ::.:.. ^ii^!*;;;??»:'.;. :;;;.•;;:. /;/:ziiD«—Zi^rf>^ 


gmana/itmrohr      AUtm-io^ 

Fig.  5. 

wenn  das  äußere  Quarzrohr  stark  erhitzt  wurde.  Daß  das 
Qaarzrohr  auch  in  seiner  ganzen  Masse  die  hohe  Temperatur 
annahm,  wurde  mittels  eines  Thermoelementes  festgestellt, 
dessen  Lötstelle  an  die  innere  Wandung  des  Quarzrohres  an- 
gelegt wurde,  und  welches  eine  Temperatur  von  880^  anzeigte. 
Wenn  der  Quarz  bei  erhöhter  Temperatur  für  Badiumstrahlen 
leichter  durchdringbar  wäre,  so  hätte  ich  bei  dieser  Versuchs- 
anordnung  eine  Erhöhung  der  Ionisation  feststellen  müssen, 
obwohl  das   Emanationsrohr  nicht  erhitzt  wurde.      Für   die 


1)  W.  Makower  xl  8.  Haas,  Physik.  Zeitschr.  15.  April  190S. 
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beobachtete  lonisatioo  war  es  jedoch  vollkommen  gleichgültig, 
ob  das  äußere  Quarzrohr  erhitzt  wurde  uder  nicht.  Legte  ich 
jedoch  das  EmaDationsrobr  [unter  Weglassung  der  Aluminium- 
röhre)  in  das  weitere  Quarzrolir,  so  zeigte  sich  beim  Erhitzen 
wieder  die  Zunahme  der  Aktivität.  Us  ergab  sich  aus  diesen 
Versuchen,  daß  die  Durchlässigkeit  des  Quarzes  für  Strahlen 
Yon  der  Temperatur  nicht  beeistlußt  ist;  die  Aktivitäteänderuag 
läßt  sich  hierdurch  nicht  erklären. 

Diese  kOnnte  dagegen  dadurch  Tentnacht  lein,  daß  die 
Emanation  selbst  beim  Erhitzen  durch  das  Qnansrohr  famdorcli* 
diffondiert  Da  von  der  auf  diese  Weise  ins  Freie  griaogtea 
Emanation  ein  größerer  Teil  der  weichen  Strahlen  wiricsam 
werden  würde,  so  müßte  die  Ionisation  zunehmen.  Wenn  man 
jedoch  die  Luft  in  der  Mäbd  des  E^manationarohrea  wegsaogt, 
80  müßte  auch  die  freie  Emanation  weggeführt  werden.  Der 
Ömnd  zur  Aktiritätszunahme  wäre  beseitigt,  die  AkÜTit&t 
müßte  auf    ihren   normalen  Wert  oder  nocb  weiter   sinken. 


B 

a 

1 

1 
1 

Fig.  6. 


Starkes,  andauerndes  Saugen  mit  einer  Wasserstrahlpumpe 
erwies  sich  jedoch  aU  wirkungslos.  Bei  weitem  empfindlicher 
wird  diese  üntersnchungsart,  wenn  man  die  weggesaugte  Lnft 
selbst  in  ein  üntersuchangsgefäß  leitet,  da  dann  schon  die 
geringste  Spur  von  Emanation  eine  Steigerung  der  Ionisation 
verursachen  muß.  Um  frei  zu  sein  von  Ionisation  dnrch 
Wasser  benutzte  ich  znm  Saugen  und  Auffangen  der  Luft 
einen  oben  mit  einem  DreJwegehahn  verschließbaren  Glas- 
zylinder, der  in  Hg  tauchte.    Beim  Heben  des  Zylinders  wurde 
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Luft  ans  der  Umgebung  des  Emanationsrohres  angesaugt,  welche 
beim  Senken  des  Zylinders  in  ein  üntersuchungsgef äß  befördert 
werden  kcomte,  dessen  Zerstreunngskörper  mit  einem  Qua- 
drantenelektrometer verbunden  war.  Während  bei  der  Luft 
ans  dem  Wasserstrahlgebl&se  schon  drei  auf  diese  Weise 
gefällte  Zylinderrolnmina  eine  Erhöhung  der  natürlichen 
Lufüeitfthigkeit  Ton  8  Proz.  verursachten ,  konnte  ich  eine 
Änderung  der  lonisationsstArke  nicht  feststellen,  wenn  ich 
aus  der  Umgebung  des  erhitzten  Emanationsrohres  Luft  an- 
saugte und  in  das  UntersuchungsgeAS  beförderte,  auch  wenn 
ich  16— 20  mal  den  Zylinder  in  der^Weise  fidlte  und  entleerte. 
Ein  Hindurchdringen  der  Emanation  durch  den  heißen  Quarz 
ist  also  ebenfalls  nicht  anzunehmen,  die  Aktivitätszunahme 
läßt  sich  hierdurch  nicht  erklären. 

Endlich  untersuchte  ich  noch,  welchen  Einfluß  es  fiir 
meine  Beobachtungen  hatte,  wenn  das  strahlende  Produkt  im 
Quarzrohr  an  andere,  kühlere  Stellen  wandert^  wenn  solche 
überhaupt  vorhanden  sind.  Um  künstlich  kühlere  Stellen  im 
Emanationsrohr  zu  erzeugen,  richtete  ich,  während  das  Folien* 
röhr  stark  glühte,  einen  aus  einer  engen  0£fnung  austretenden 
Luftstrom  nach  verschiedenen  Teilen  des  Quarzrohres;  die 
Platinfolie  wurde  hierbei  auf  einen  kleinen  Bezirk  so  ^tark 
abgekühlt,  daß  das  Glühen  aufhörte  und  der  metallische  Glanz 
auftrat.  Ich  hielt  auf  diese  Weise  abwechselnd  das  eine  oder 
das  andere  Ende  oder  die  Mitte  des  Emanationsrohres  kühl. 
Es  ließ  sich  jedoch  irgend  ein  Eänfluß  auf  die  beobachtete 
lonisationsstärke  nicht  feststellen,  wie  es  auch  bei  der  sehr 
geringen  Länge  des  Emanationsrohres  sich  erwarten  ließ.  Daß 
die  aktive  Substanz  hierbei  wirklich  an  die  gekühlte  Stelle  im 
Rohr  difiundierte,  zeigte  ein  Versuch,  bei  welchem  ein  Teil 
des  Quarzrohres  durch  einen  7i  ^^  breiten  Nickelblechschirm 
abgeblendet  wurde.  Wurde  nach  &hitzuDg  auf  1100^  diese 
gegen  das  Untersuchungsgefäß  abgeschirmte  Stelle  des  Rohres 
durch  Blasen  gekühlt,  so  zeigte  sich  eine  Aktivitätsabnahme 
unter  den  normalen  Wert,  trotz  der  anfänglichen  Steigerung 
um  7  Proz.  über  den  Normalwert  infolge  der  Erhitzung.  Zur 
Herbeiführung  meiner  Versuchsergebnisse  können  also  Destilla- 
tionen innerhalb  des  Rohres  nicht  beigetragen  haben.  Es 
bleibt    mithin    meines    Erachtens    nur    die    Annahme    einer 
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Änderung  der  r&dioaktiven  Umwandlang  als  Hrklärungsmög- 
lichkeit. 

WareD  die  oben  erwähnten  Versuche  mit  Radiumemanation 
in  gut«r  U  bereio  stimm  an  g  mit  den  fiesultaten  anderer,  so  war 
es  ungemein  überraschend,  daß  ich  bei  öfterer  Wiederholung 
dieser  ßrfaitzungs versuche  gerade  die  auch  schon  von  Makover 
und  Ruas  beobachtete  Äktivitätsabnabme  nach  dem  Erhitzen 
nicht  mehr  feststellen  konnte.  Mit  Beginn  des  Erbitzens  war 
jedoch  immer  eine  Äktivit&tBznnahme  Terbonden,  sc^ar  kIu» 
bei  Temperataren  onUn-halb  Rotf^at,  bei  ca.  4000.  (Wann 
man  das  Emanatioosrobr  'rasch  erhitste,  wie  es  meine  Heiz- 
Torrichtnng  erlaubte,  oder  wie  es  auch  der  Fall  ist  beim  Auf- 
legen des  Rohres  auf  eine  heiße  Unterlage,  so  beobachtet  man 
ein  intensives  grDnlichefl  Aoflenchten  des  Bohres  ähnlich  dem 
beim  Heraasziehen  des  Rohres  ans  der  äflssigea  haSt  nach 
mehrstflndiger  Ettblnng  durch  diese.  Das  nach  einiger  Zeit 
verschwindende  Leuchten  ist  wohl  in  Parallele  zu  stdlen  mit 
der  gleichartigen  Elrscbeinnng  beim  Herausnehmen  eines  be- 
lichteten Flnoreszenzscbirmes  ans  der  äUsaigen  Luft)  Nach 
beendeter  Erhitzung  konnte  ich  jedoch  eine  rasche  Abnahme 
der  Aktivit&t  unter  den  normalen  Wert,  wie  bei  meinen 
froheren  Versuchen  beobachtet,  nicht  mehr  konstatieren.  Viel- 
mehr nimmt  dieee  nur  langsam  in  ca.  einer  Stunde  bis  zum 
normalen  Wert  ab.  Auch  bei  längerer  Erhitzung  (3  Stunden] 
änderte  sich  die  Erscheinung  nicht.  Diese  scheint  ebenfialls 
auf  einer  Änderung  in  den  Strahlenarten  nicht  zu  beruhen, 
wie  ich  durch  Benutzung  verschiedener  Filter,  wie  früher, 
feststellte.  Am  auffallendsten  ist,  daß  das  dritte  Quarzrohr, 
dessen  erste  Erhitzungen  (Versuche  12 — 15,  vgl.  Kurve  IX 
uAd  Tab.  IX]  eine  deutliche  Abnahme  der  Aktivität  nach  dem 
Erhitnen  zeigten,  bei  späteren  Versuchen  eine  solche  nicht 
mehr  erkennen  ließ.  Der  Versuch  16  scheint  bei  seiner  ge- 
ringen Aktintätsabnabme  (1,S  Proz.]  gerade  am  Übergang  der 
einen  Erscheinung  in  die  spätere  zu  stehen.  Nachdem  ich 
das  Rohr  6  Tage  lang  nicht  erhitzt  hatte,  ergaben  die  folgen- 
den Versuche  nur  die  Zunahme  der  Aktivität  mit  beginnender 
Erhitzung,  dagegen  nach  beendeter  Erhitzung  nicht  mehr  die 
rasche  Abnahme  der  Aktivität. 

Wollte  man  jedoch  hieraus  schließen,  daß  die  Emanation 
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mit  fortschreitender  Umwandlung  sich  in  ihren  Eigenschaften 
ändert,  so  machen  dies  andere  Versuche  mit  frisch  auf- 
ge&ngener  Emanation  wieder  unwahrscheinlich.  Denn  eine 
groBe  Anzahl  neuer  mit  Emanation  geftülter  Qnarzröhren 
zeigte  schon  bei  den  ersten  Versuchen  keine  Abnahme  der 
AktiYitftt  unter  dm  normalen  Wert  nach  Torausgegangener 
Erhitzung.  Ich  habe  diese  Bohren  zum  Teil  unter  mannig- 
facher Abänderung  einiger  Nebenumstftnde  mit  Emanation  ge- 
f&llt,  ich  konnte  jedoch  nie  mehr  die  früheren  Versnchsresul- 
tate  eriialten.  Als  einzige  Elrklärungsmöglichkeit  ftlr  die  Ver- 
schiedenartigkeit der  Versuche  kann  meines  Erachtens  nur  in 
Frage  kommen,  daß  bei  den  drei  ersten  Emanationsrdhren 
Ton  den  Badiumprftparaten  ein  von  der  Temperatur  stark  ab- 
hängiges Produkt  abgegeben  wurde,  das  in  den  späteren  Röhren 
sich  nicht  mehr  befand.  Es  muB  sich  hierbei  um  einen  sehr 
langsam  sich  bildenden  Körper  handeln;  denn  als  ich  nach 
einer  Pause  von  18  Wochen,  während  welcher  keine  Emanation 
aufgefangen  wurde,  wiederum  ein  Quarzrohr  mit  Emanation 
in  der  früheren  Weise  ftlllte,  konnte  ich  die  erste  Erscheinung 
noch  immer  nicht  erhalten;  eine  Abnahme  der  Aktivität  nach 
dem  E2rhitzen  ließ  sich  nicht  beobachten. 


ZuBammenfasBung  der  Ergebnisse. 

L  Die  radioaktiven  Erscheinungen  haben  einen  Temperatur- 
koeffizienten. 

n.  Durch  Temperaturerhöhung  werden  die  ümwandlungs- 
prozesse  von  Badiumemanation ,  Radium  Äj  B  und  C  be- 
schleunigt. 

nL  Der  Einfluß  der  Temperatursteigerung  beschränkt 
sich  auf  die  Erhitzungsdauer.  Nach  dem  Abkühlen  sind  die 
Wandlungskonstanten  dieselben  wie  vor  dem  Erwärmen. 

IV.  Die  Badiumemanation  scheint  kein  einheitliches  Gas 
zu  sein. 

Die  vorliegende  Arbeit  habe  ich  im  physikalischen  Institut 
der  Universität  Freiburg   auf  Anregung  von   Hm.  Geheimen 


620  If'.  Engler.     Einfluß  der  Temperatur  uno. 

Hofrat  Prof.  Dr.  Himstedt  suBgeftthrt  Es  ist  mir  eine  an- 
geaehme  Pflicht,  asch  an  dieser  Stelle  Hm.  Geheimen  Hobst 
Himetedt  für  Bein  steta  reges  Intereis«  und  Bfline  fSr  d« 
Fortgai^  meiner  Arbeit  aehr  wertTollen  BatschUge  nHÖnn 
allerTerbindlichBten  Daak  aiuzoBprechen.  Deeglnchen  bin  ieh 
Hrn.  Dr.  W.  Gaede  fOr  die  mir  gewBhrte  Uebensv&rdige 
Dntersttttzang  ra  großem  Danke  varpfilchteL 
Freibarg  i.  Br.  and  Bochnm,  April  1908. 
Hai  190S.) 
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4.  Thermoelektrische  Kraß 

und  JPelHereffekt  beim  Übergänge  vom  festen 

mun  flüssigen  Aggregatzustande; 

van  Paul  Cermak. 


Im  vorigen  Jahre ^)  habe  ich  mit  dem  von  Locher^  an- 
gegebenen thermoelektrischen  Kalorimeter  die  Abhängigkeit 
des  Peltiereffektes  von  der  Temperatur  zwischen  0  und  560  ^  C. 
in  einem  elektrischen  Ofen  untersucht  für  die  Metallkombi- 
nationen  Eisen— Konstantan  und  Nickel-Eupfer.  Diese  Unter- 
suchungen habe  ich  fortgesetzt  und  auf  Eonstantan— Blei, 
Konstantan-Zinn,  Eonstantan-Cadmiumy  Eonstantan—Queck- 
silber  ausgedehnt.  Da  es  möglich  ist,  die  Tier  genannten 
Metalle  innerhalb  leicht  herstellbarer  Temperaturgrenzen  in 
festem  und  flüssigem  Zustande  zur  Untersuchung  zu  verwenden, 
legte  ich  mein  Hauptaugenmerk  darauf,  ob  die  Eurven,  welche 
die  thermoelektrische  Eraft  bzw.  den  Peltierefifekt  in  ihrer 
Abhängigkeit  von  der  Temperatur  darstellen,  beim  Schmelz- 
punkte irgendwelche  Unstetigkeiten  oder  Bichtungsänderungen 
aufweisen.  £^  liegen  über  diesen  Gegenstand  meines  Wissens 
zwei  Untersuchungen  vor.  Die  eine  von  Peddie  und  Shand^ 
sagt  aus,  daß  die  Eurven  f&r  das  thermoelektrische  Verhalten 
von  festem  und  flüssigem  Quecksilber  nahezu  kontinuierlich 
verlaufe,  eine  zweite  von  W.  Beckit-Burnie^),  die  meinen 
Ergebnissen  gänzlich  widerspricht,  auf  die  ich  deshalb  im 
Laufe  der  folgenden  Ausführungen  zurückkommen  werde. 

Die  thermoelektrischen  Kräfte  wurden  mit  einer  Eompen- 
sationsmethode  gemessen  (Schema  in  Fig.  1).  Ein  hochempfind- 
liches  Galvanometer  (Gf)  wird    auf   Stromlosigkeit   eingestellt, 


1)  P.  Germak,  Ann.  d.  Phys.  24.  p.  851.  1907. 

2)  £.  Lecher,  Wiener  Ber.  115.  Abt  IIa.  p.  1506.  1906. 

8)  W.  Peddie  o.  A.  B.  Shand,  Proc.  Boy.  Edinb.  Soc  28.  p.  15. 
1900. 

4)  W.  Beckit-Barnie,  Phil.  Mag.  (5)  48.  p.  897.  1897. 

Annalen  der  Physik.    IV.  Folg«.    26.  84 
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d&im  besteht  die  Beziehnng  E=JB.  S  ist  ein  kleiner  Pril- 
zisionawideTStand.  Das  Metall,  dessen  thermoelektriBclie  Kraft 
gegen  Koastantan  nntersncht  werden  sollte,  wurde  in  Fonu 
kleiner  StBcke  in  eine  Über  70  cm  lange,  0,8  cm  weit«  B&hre 
aus  schwer  schmelzbarem  Olase  gebracht,  die  an  beiden  Enden 
etwas  au%ebogen  war.  Wurde  non 
die  Bohre  in  horizontaler  Lage  in 
einem  elektrischen  Ofen  stark  er- 
hitzt, so  erhielt  man  ein  zusammen- 
'  hängendes  Hetallstück,  das  den 
Querschnitt  der  BOhre  zur  H&lfte 
ausfUUte.  Id  die  beiden  Enden 
dieses  MetallstQckes  wurden  2  mm  dicke  Eonstantandr&bte  ein- 
geachmolzen.  Während  des  Versuches  ragte  nur  die  eine  UUfte 
der  Bohre  in  den  zu  gewünschter  Temperatur  erhitzten  Ofen,  die 
andere  wurde  mittels  einer  Wasserspülung  auf  konstanter  Tem- 
peratur gehalten.  Aach  ging  durch  die  OlasrOhre  ein  st&odiger 
Wasseratoffstrom,  der  die  Oxjdation  des  flüssigen  Uet&llee  mSg- 
liehst  verhüten  sollte.  Quecksilber  warde  durch  Abkühlung  fest 
gemacht  Dabei  be&nd  es  sich  in  einer  etwa  meterlangen  wag- 
recbt  angeordneten  Glasröhre,  die  an  ihren  beiden  Enden 
15  cm  lange,  u-förmige  Ansätze  trug.  In  diese  Ansätze  tanchten 
die  Eonstantandrähte  und  während  aich  der  eine  in  einem 
Waaserbade  befand,  ragte  der  andere  in  eine  Eältemiachnng. 
Die  Temperataren  worden  teils  mit  geeichten  Thermometern, 
teils  mit  d&nndrähtigen  Thermoelementen  Eonstantan-Eiaen 
gemessen. 

Die  folgenden  Tabellen  and  Eorven  (Fig.  2)  sollen  die 
Abhängigkeit  der  thermoelek Irischen  Kräfte  von  der  Tem- 
peratur zeigen.  Die  Temperataränderungea  geschahen  immer 
sehr  langsam.  Ein  wesentlicher  Unterschied  zwischen  Werten, 
die  bei  steigender  und  solchen,  die  bei  fallender  Temperatur 
erhalten  worden,  war  nicht  zu  bemerken.  Bei  den  Kurven 
sind  jene  Temperaturen,  bei  denen  das  Metall  in  den  flUsaigen 
Zustand  überging,  durch  einen  Querstrich  hervorgehoben.  Die 
Abszissen  geben  nicht  die  wirkliche  Temperatur  der  variablen 
Lötstelle,  aondem  die  Temperaturdifferenz  beider  Lötatellen. 
Das  verwendete  Blei  war  nicht  besonders  rein,  es  war  aus 
käuflichem  Bleidraht  zusammengeschmolzen.     Zinn,  Cadmium 


Thermoeiektrüche  Kraft  und  PelHereffekt  u$u>. 
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aod  Qaecksilber  worden  chemisch  rein  verwendet  Da  nnn 
die  vier  verweadeten  Metalle  keine  besondere  chemiidie  Ter- 
wandtschaft  untereinander  aufweisen  nnd  in  ihrem  thermoddc- 
triBchen  Verhalteo  gegen  Konst&ntan  sich  bei  ihrem  Scbmels* 
paukte  keinerlei  Unstetigkeiten  und  Bichtnngsändemngen  leigm, 
so  scheint  mir  der  Schluß  berechtigt,  daß  beim  Übergsng  eines 
Metalles  vom  festen  zun  fl&ssigen  Aggregatzostande  dai  An- 
wachsen der  thermoelektrischen  Kraft;  keine  Bichtungs-  und 
Größenänderung  erleidet,   d.  h.   daß  dEjdt  konstant  bleibt 
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Um  dem  Einwände  vorzubeugen,  Legierungen  könnten  von 
dieser  Regelmäßigkeit  abweichen,  untersachte  ich  auch  die 
thermoelektrische  Eraft  des  Konstantans  gegen  das  im  Oießener 
Institute  gebräuchliche  Akkamulatorenlot  (75  Froz.  Blei,  20  Proz. 
Quecksilber,  5  Proz.  Antimon;  Schmelzpunkt  240°  C).  Die 
bei  diesem  Versuche  erhalteneu  Zahlen  befinden  sich  in  der 
letzten  Reihe  der  Tab.  1.  Als  Kurve  sind  sie  nicht  ein- 
gezeichnet, da  sie  sich  fast  Tollkommen  mit  der  Konstantan- 
Cd-Linie  decken  werden.  Auch  bei  Legierungen  scheint  der 
Schmelzpunkt   keinerlei    Unregelmäßigkeit   zu    bedingen.     Hit 
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diesen  Ergebnissen  steht  die  Arbeit  des  Hrn.  W.  Beckit- 
Bnrnie  in  direktem  Widerspruch.  Dieser  hat  die  thermo- 
elektrische  Kraft  Ton  Kupfer  gegen  Blei,  Zinn,  Quecksilber 
und  Wismut  der  Reihe  nach  untersucht  in  ungefähr  den 
gleichen  Temperaturintenrallen,  die  ich  bei  meinen  Messungen 
gewählt  habe.  Er  findet  beim  Schmelzen  des  Bleies  keine 
Bichtungsftnderung,  eine  kleine  beim  Schmelzpunkte  des  Zinns, 
eine  beträchtliche  bei  Quecksilber  und  eine  sehr  große  bei 
Wismut  Ich  habe  zwei  dieser  Metallkombinationen  in  genau 
der  gleichen  Weise  untersucht,  wie  ich  sie  im  Torhergehenden 
beschrieben  habe,  nämlich  Kupfer-Zinn  und  Kupfer— Queck- 
silber. Ich  habe  in  keinem  Folie  eine  Richtungsänderung  in 
der  Nähe  des  Schmelzpunktes  finden  können.  Angaben  über 
die  Versuchsanordnung  von  Beckit-Burnie  fährten  zu  der 
Vermutung,  daß  er  yielleicht  dieselben  Kupferdrähte,  die  er 
zur  Untersuchung  Kupfer-Blei  verwendet  hatte,  ohne  sie  aufs 
sorgfältigste  zu  reinigen,  wieder  ins  Zinn,  nachher  dann  ins 
Quecksilber  und  in  das  Wismut  gebracht  habe.  Man  kann 
sich  dann  wohl  denken,  daß  das  flüssige  Zinn,  das  einen  reinen 
Eupferdraht  nur  ganz  langsam,  jedenfalls  nicht  über  die 
äußerste  Berührungsstelle  hinaus  angreifen  wird,  sich  viel 
leichter  mit  dem  Blei,  das,  wenn  auch  in  geringen  Mengen, 
am  Kupferdrahte  sich  befindet,  legieren  wird.  Dies  kann  nun 
dazu  führen,  daß  zwischen  die  gewünschte  Verbindungsstelle 
Kupfer— Zinn  ein  Stück  Zinnbleilegierung  eingeschaltet  ist,  das, 
wenn  es  sich  nicht  an  einer  Stelle  ganz  gleichmäßiger  Tem- 
peratur befindet,  eine  Fehlerquelle  bilden  kann.  Diese  Fehler- 
quelle wird  sich  nicht  gleichmäßig  auf  beide  Aggregatzustände 
yerteilen,  sie  wird  wachsen,  wenn  der  Kupferdraht  nicht  genau 
so  tief  ins  Metall  taucht,  wie  beim  vorhergehenden  Versuche, 
da  dann  noch  die  große  Wärmeleitfähigkeit  des  Kupfers  in 
Betracht  kommt  BetiiLcbtlich  größer  wird  der  Fehler  schon, 
wenn  ein  mit  Zinn  verunreinigter  Draht  in  Quecksilber  kommt 
und  ganz  bedeutend  muß  er  sich  beim  Wismut  zeigen,  da  ja^) 
Zinngehalt  dessen  elektromotorische  Kraft  gegen  Kupfer  um 
47  Proz.  erniedrigt.  Nun  will  ich  durchaus  nicht  unbedingt 
behaupten,  daß  W.  Beckit-Burnie  dieser  Fehler  unterlaufen 


1)  F.  Peters,  Thermoelemente  und  ThermoBAnlen  p.4.  Halle  1908. 
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sei    Doch  scheint  mir  die  Venontang  durch  folgenden  Ver- 
such  sehr  wahrscheinlich  geworden  zd  sein. 

Als  es  mir  nicht  gel&ng,  beim  Elemente  Eupfer-Qoeek- 
silber  in  der  Qegend  des  Qe&ierpunktea  des  QaecksilberB  eine 
lüchtongs&nderuQg  der  thermoelektrischen  Karre  za  erhalten« 
verzinnte  ich  den  eintauchenden  Eupferdraht  an  jener  Stelle^ 
an  welcher  er  ans  der  Quecksilberoberfläche  kommt  and  tauchte 
ihn  dann  so  ein,  daB  etwa  1mm  des  verzinnten  Stflckchens 
ans  dem  flüssigen  Metalle  heransragte.  Dann  wiederholte  idi 
den  Versuch  und  erhielt  jetzt  wirklich  eine  bedeutende  Rtdi- 
tnngs&ndemng  beim  Schmelzpunkte.  In  Fig.  3  habe  ich  die 
beiden  erhaltenen  Etumi 
eingetragen  und  den  Qe- 
&ierpnnkt  bezeichnet.  Die 
AbsziBsen  geben  die  Tem- 
peratnrdifferenzen,  die  Or- 
dinaten  die  Thermokraft 
in  Volt.  10-'.  Kurve  I  ist 
mit  reinen  Kupferdrähten 
erhalten,  Kurve  II  bei  dem 
eben  beschriebenen  Ver- 
suche. Bei  meinen  Mes- 
sungen fielen  QbrigenB  die 
Werte,  die  ich  bei  steigen- 
der and  fallender  Tem- 
peratur erhielt,  in  eine 
Kurve,  da  es  mir  im 
Gegensatz  zu  Beckit- 
Burnie  möglich  war,  die 
Temperaturänderongen  ganz  langsam  vorzunehmen.  DaB  ich 
bei  meinen  Bestimmungen  der  Thermokräfte  für  jede  Unter- 
SDchuog  frische  reine  Konstantandrähte  genommen,  brauchte 
ich  wohl  kaum  zu  erwähnen. 

Der  Peläerefftkt,  der  beim  Übergänge  eines  Stromes  von 
Blei,  Zinn,  Cadmium,  Queksilber  zu  Konstantaa  auftritt,  worde 
im  Temperaturbereiche  0 — 560"  bzw.  —  SO^C.  in  derselben 
Weise,   vrie   ich   es  in   meiner   früheren  Arbeit ')  beschrieben 
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habe,  mit  dem  LechersclieQ  Kalorimeter  gemessen.  Das 
Kalorimeter  wur  gesaa  dem  dort  beachriebeDen  gleich.  Ver- 
snchsanordnQDg  nod  tfeßart  mOcbte  ich  an  der  Hand  folgeti' 
deo  Schemas  (Fig.  4)  karz  noch  einmal  angeben. 

Die  Thermoelemente  (Tk)  des  Kalorimeters  aind  hinter' 
einander  geschaltet  und  fOhren  zn  einem  hochempfindlichen 
SalTanometer.  In  diese  Leitung  ist  ein  gegen  WärmeeinSuß 
wohl  geschfitster  Konstantandraht  variabler  lAnge  {K)  ein- 
geschaltet, an  den  ein  Bentelelement  mit  einem  Tariablen 
Widerstand  [S,)  in  NebenschloB  gelegt  ist,  am  vor  jeder 
Hesanng  den  Lichtfaden  des  G^alTanometers  (objektive  Ab- 
leaang)  auf  mittleren  Skalenbereich  xa  bringen.  Der  von  den 
Akkumulatoren  (i^  gelieferte  Strom  führt  dnrch  den  ver&nder- 


Pig.4. 


liehen  Widerstand  (A,)  inm  Milliamperemeter,  dann  eu  einem 
Stromwender  (#^).  Von  hier  ans  stehen  ihm  zwei  Wege  offen, 
einmal  nach  der  Lötstelle  X,  an  der  der  Peltiereffekt  gemessen 
werden  soll,  andererseits  nach  #',  einem  ditnnen  Eonstantaa- 
dräbtcben,  mit  dessen  Hilfe  das  Kalorimeter  zu  jedem  Ver- 
snche  geeicht  wird,  und  zorUck  nach  Ä.  Um  den  Widerstand 
des  DriUitchens  W  zo  messen,  wird  dessen  PotentialdiSerenz 
galvanometrisoh  mit  jener  Potentialdifferenz,  die  an  den  Enden 
eines  von  dem  gleichen  Strome  dnrchäossenen  Widerstandes 
(1  Ohm]  auftritt,  verglichen.  Zu  diesem  Zwecke  fuhren  von 
JF  zwei  Dr&hte  zur  Wippe  (M',),  wo  sie  abwechselnd  mit  den 
Enden  eines  in  die  Zuleitung  zu  tf^  eingeschalteten,  Qber- 
brückbaren  Widerstandes  von  einem  Obm  mit  dem  Galvano- 
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meter  yerbanden  werden  können.  JZ^  diooft  zar  BegnUemng 
des  dazu  nötigen  Stromea.  Die  Lötstelle  Z,  das  Drfthtchent  Wy 
die  Thermoelemente  Tk  nnd  ein  zor  Temperaturmessmig  eöh 
geführtes  Thermoelement  tauchen  in  die  Flfisaigkeit  des  bdori- 
meters  nnd  dieses  befindet  sich  in  dem  (nicht  geseiefaneten) 
elektrischen  Ofen.  Die  Messung  geschieht  in  folgender  Weisa 
Erst  wird  die  Temperatur  bestimmt,  dann  der  Gang  des 
Galvanometers  drei  Minuten  lang  beobachtet  und  alle  halbe 
Minuten  notiert,  dann  wird  3  Min.  lang  ein  schwacher  Strom 
durch  das  Drahtchen  W  geschickt  (die  Eichung),  hiemadi 
wieder  der  Gang  des  Galvanometers  beobachtet  Aus  dem 
Gang  des  Galyanometers  Tor  und  nach  der  Eichung  wird  ftr 
den  Gal?anometeraus8chlag  eine  Korrektur  angebracht.  In 
gleicher  Weise  wird  zur  Bestimmung  des  Peltiereffektes  ein 
bekannter  Strom  3  Min.  in  der  einen,  3  Min.  in  der  anderen 
Richtung  durch  die  Lötstelle  L  geschickt.  Aus  den  so  er- 
haltenen Aasschlägen  kann  man  dann  leicht  den  Wert  des 
Peltiere£Pektes  in  Grammkalorien  pro  Coulomb  erhalten. 

Die  Messungen  an  den  oben  genannten  Metallkombinationen 
gingen  ohne  wesentliche  Schwierigkeiten  von  statten,  solange 
die  Metalle  fest  blieben.  Doch  die  Schwierigkeiten  häuften  sich 
in  ungeahnter  Weise  beim  Flüssigwerden.  Als  brauchbarste 
Methode  erwies  sich  die  folgende.  An  den  2  mm  dicken  Eon- 
stantandraht,  der  ins  Kalorimeter  f&hrt^  wurde  ein  1  mm  dicker 
Platindraht  von  etwa  7  mm  Länge  hart  angelötet,  zweimal 
rechtwinkelig  umgebogen  und  in  ein  dem  Konstantandrahte 
parallel  laufendes  Glasrohr  von  2  mm  lichter  Weite  kurz  ein- 
geschmolzen. Li  das  Glasrohr  kam  das  zu  untersuchende 
Metall  in  Drahtform  und  wurde  darin  geschmolzen,  um  mit 
dem  Platin  innigen  Eontakt  zu  geben.  Das  Stückchen  Platin 
bildete  so  gleichsam  das  Lot  zwischen  dem  Eonstantan  und 
dem  flüssigen  Metalle,  wurde  so  kurz  als  möglich  gewählt  und 
mußte  natürlich  ganz  in  die  Ealorimeterflüssigkeit  tauchen. 
Wegen  der  ungleichen  Ausdehnung  der  Metalle  und  des  Glases 
wurde  erst  das  Ealorimeter  ohne  die  zu  untersuchenden  Metalle 
im  elektrischen  Ofen  zur  gewünschten  Temperatur  erhitzt  und 
dann  die  Metallkombination,  die  mit  der  Bnnsenflamme  flüssig 
gemacht  worden  war,  hineingebracht.  Die  Messung  wurde  erst 
vorgenommen,  wenn  sich  Temperaturgleichgewicht  hergestellt 
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hatte.  Trotz  dieser  Vorsichtsmaßregeln  wurden  viele  Versuchs- 
reihen durch  plötzlichee  Zerplatzen  des  Olasröbrchens  an  der 
EünschmelzsteUe  unbrauchbar.  Bei  den  Untersuchungen  mit 
Eonstantan-^-Quecksilber  befand  sich  das  Kalorimeter  in  der  ent- 
sprechenden Eältemischung.  Als  EalorimeterflQssigkeiten  dienten 
Petroleum y  Glyzerin,  Paraffinöl,  Chrysen  und  in  den  Kälte- 
mischungen Toluol. 

Versuche  darüber,  ob  das  schlecht  wärmeleitende  Glas 
an  der  Berührungsstelle  Platin-flüssiges  Metall  falsche  Er- 
gebnisse herbeiführe,  zeigten,  daß  die  während  der  Beob- 
achtnngszeit  von  8  Min.  erhaltenen  Galyanometerausschläge 
etwas  kleiner  wurden,  daß  aber  auch  der  Gang  des  Galvano- 
meters nach  dem  Unterbrechen  des  Stromes  beeinflußt  wurde 
und  Korrekturen  bedingte ,  die  das  Ergebnis  so  gestalteten, 
als  wäre  das  Konstantan  direkt  mit  dem  flüssigen  Metalle  in 
Berührung  gewesen.  Immerhin  ist  es  möglich,  daß  bei  höheren 
Temperaturen  die  Glashülle  eine  Fehlerquelle  bildet. 

Die  folgende  Tab.  2  und  die  in  Fig.  6  eingezeichneten 
Kurven  geben  die  gefundenen  Werte  des  Peltiereffektes  pro 
Coulomb  in  Grammkalorien.  Es  sind  für  die  betrefifenden 
Temperaturen  Mittelwerte  ans  acht  bis  zehn  Beobachtungen 
genommen. 

Tabelle  2. 


Konst-Pb 

Konst-Sn 

Kontt-Cd 

Konst-Hg 

Temp. 

Qrainm- 
KaL.lO-» 

Temp. 

Oramm- 
Kal. .  10-» 

Temp. 

Gramm- 
Kai..  10-8 

T^^w^     Gramm- 
^*"P|Kal..lO-3 

20 

2,07 

20 

2,02 

21 

2,29 

20 

2,3 

110 

8,88      ! 

98 

2,71 

125 

3,4 

-21 

1,65 

285 

8,83      ' 

180 

8,41 

280 

5,18 

1   -85 

1,58 

806 

4,46 

:     280 

8,88 

835 

5,78 

1  -80,6 

1,27 

860 

4,»2       1 

1     325 

4,88 

j     870 

6,86 

t 

440 

5,60      j 

1     570 

! 

7,41 

1     570 

1 

9,85 

Auch  hier  sind  in  den  Kurven  jene  Stellen,  die  dem  Über- 
gange aus  dem  einen  in  den  anderen  Aggregatzustand  ent- 
sprechen, durch  einen  Querstrich  hervorgehoben.  Sie  zeigen, 
daß  der  Zusammenhang  zwischen  Peltiereffekt  und  Temperatur 
beim  Schmelzpunkte  der  Metalle  keine  Änderung  erleidet. 
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Die  &lfl  ErgeboisBe  angflgebenen  Zahlen  für  Thcomdcnft 
erreichen  wohl  einen  groElen  Grad  von  Genauigkeit,  da  Wbnw- 
Terloste  nach  Möglichkeit  vermieden  worden  and  die  m  Stnmi 
nnd  Temperaturablesiingen  benotzten  Instnunente  dorcbwega 
geoane  Angaben  ennöglichteii.  Wurde  der  Feitiereffekt  f&r 
eine  bestimmte  Temperator  gemessen,  so  wichen  die  erhaUanea 
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Zahlen,  wenn  man  die  gröBte  mit  der  kleinsten  rerglicb,  bis 
zu  25  Proz,  voneinander  ab;  dadurch  aber,  daB  aus  8 — 12  Er- 
gebnissen  der  Mittelwert  genommen  warde,  ist  der  Fehler  ganz 
bedeutend  verkleinert  worden,  und  so  durfte  er  bei  Tem- 
peraturen, die  nicht  allzu  fem  von  Zimmertemperatur  liegen, 
5  Proz.  sicherlich  nicht  Ubeirschreiten.  Bei  höheren  Tem- 
peraturen kann  der  Fehler  mdglicherweiae  etwas  größer  sein. 
Denn  die  oben  erwähnten  Korrekturen,  die  aus  dem  Gange 
des  Galvanometers  vor  nnd  nach  dem  eigentlichen  Versuche 
angebracht  werden  mdssen,  wachsen  mit  der  Temperatur  und 
geben  so  der  Methode  eine  gewisse  Unsicherheit,  die  sich  nur 
dnrch  eine  noch  bessere  Verteilung  der  Temperatur  im  elek- 
trischen Ofen,  als  ich  sie  erzielen  konnte,  beseitigen  ließe. 
Aber  auch  hier  wird  die  Größe  der  Fehler  dadurch,  daß  aus 
vielen  Beobachtungen  ein  Mittelwert  genommen  wurde,  be- 
deutend herabgesetzt. 

Oie  Kurven,  die  den  Peltiereffekt  für  die  verschiedenen 
Temperaturen   geben,    zeigen    alle   eine   gegen   den   absoluten 
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Nnllpniikt  zielende  Neigung.  Dort  muß  der  Theorie  nach  der 
Feitiereffekt  gleich  Null  sein.  Im  übri(;en  stimmen  die  ge- 
fundenen Werte  nicht  gut,  nur  eben  gerade  der  Größenordnung 
nach,  mit  jenen  überein,  die  man  aus  den  einfachen  Be- 
ziehungen, welche  die  W.  Thomson  sehe  Theorie  gibt,  er- 
rechnen kann.  Eine  genauere  Darstellung,  wieweit  die  Über- 
einstimmung mit  den  thermoelektrischen  Theorien  geht,  möchte 
ich  aber  erst  geben,  weon  ich,  wie  dies  mein  Vorhaben  ist, 
die  Beziehangen  zwischen  Tfaomsoneffekt  und  Temperatur  für 
einige  der  obigen  Metalle  in  denselben  Temperatorgrenzen 
gemessen  haben  werde. 

Es  scheinen  also,  das  ist  das  Ergebnis  Torliegender  Ar- 
beit, die  Bereiche  um  den  Schmelzpunkt  der  Uetalle  im  An- 
wachsen oder  Abnehmen  des  Peltiei-effektes  nnd  der  thermo- 
elektriBcfaen  Kraft  keine  Änderangen  zu  bedingen.  Derselbe 
Schluß  muß  dann  auch  für  die  mit  dem  Peltiereffekte  ein&ch 
zosammenb&ngenden  Eontaktpotentialdifferenzen  gelten. 

Die  Arbeit  wurde  im  physikalischen  Institut  der  deutschen 
Unirersität  zu  Prag  begannen,  im  Institute  der  üniTersität 
OieBen  fortgesetzt  und  vollendet. 

(EinKegADgen  2.  Hai  1908.) 
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6.  Über  die  elektrofnagneHeehen 
Ghrundgleichungen  für  bewegte  Kfirperf 

van  A.  Einstein  und  J.  Laub. 


In  einer  kürzlich  yerö£Pentlichten  Abhandlung  ^)  hat  Hr. 
Minkowski  die  Orundgleichungen  flir  die  elektromagnetischen 
Vorgänge  in  bewegten  Körpern  angegeben.  In  Anbetracht  des 
Umstandes,  daß  diese  Arbeit  in  mathematischer  Beziehung  an 
den  Leser  ziemlich  große  AnforderuDgen  stellt,  halten  wir  es 
nicht  f&r  überflüssig,  jene  wichtigen  Gleichungen  im  folgenden 
auf  elementarem  Wege,  der  übrigens  mit  dem  Minkowski« 
sehen  im  wesentlichen  übereinstimmt,  abzuleiten. 

§  1.   Ableitung  der  Orundgleichungen  für  bewegte  Korper. 

Der  einzuschlagende  Weg  ist  folgender:  Wir  fQhren  zwei 
Koordinatensysteme  Z  und  Z'  ein,  welche  beide  beschleunigungs- 
frei, jedoch  relativ  zueinander  bewegt  sind.  Ist  im  Räume 
Materie  vorhanden,  die  relativ  zu  K'  ruht,  gelten  in  bezug 
auf  K'  die  Gesetze  der  Elektrodynamik  ruhender  Körper, 
welche  durch  die  Maxwell-Hertz  sehen  Gleichungen  dar- 
gestellt sind.  Transformieren  wir  diese  Gleichungen  auf  das 
System  K,  so  erhalten  wir  unmittelbar  die  elektrodynamischen 
Gleichungen  bewegter  Körper  für  den  Fall,  daß  die  Ge- 
schwindigkeit der  Materie  räumlieh  und  zeitlich  konstant  ist 
Die  so  erhaltenen  Gleichungen  gelten  offenbar  mindestens  in 
erster  Annäherung  auch  dann,  wenn  die  Geschwindigkeits- 
verteilung der  Materie  eine  beliebige  ist.  Diese  Annahme 
rechtfertigt  sich  zum  Teil  auch  dadurch,  daß  das  auf  diese 
Weise  erhaltene  Resultat  streng  gilt  in  dem  Falle,  daß  eine 
Anzahl  von  mit  verschiedenen  Geschwindigkeiten  gleichförmig 
bewegten  Körpern  vorhanden  ist,  welche  voneinander  durch 
Vakuum  Zwischenräume  getrennt  sind. 


1)  H.  Minkowski,  Göttinger  Nachr.  1908. 
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Wir  wollen  mit  Bezug  auf  das  System  K'  den  Vektor 
der  elektrischen  Kraft  @',  der  magnetischen  Kraft  ^\  der 
dielektrischen  Verschiebung  SD',  der  magnetischen  Induktion  99', 
den  des  elektrischen  Stromes  ff  nennen;,  femer  bezeichne  q' 
die  elektrische  Dichte.  Es  mögen  für  das  Bezugssystem  K' 
die  Maxwell-Hertzschen  Gleichungen  gelten: 


(1) 

(2) 
(8) 
(4) 


-K 


curr^' 

curl'®'  =  - 
div'  ®'  =  p' , 
div'»'=:0. 
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Wir  betrachten  ein  zweites  rechtwinkliges  Bezugssystem  K, 
dessen  Achsen  dauernd  parallel  sind  denen  von  K\  Der  An- 
fangspunkt ¥on  K'  soll  sich  mit  der  konstanten  Geschwindig- 
keit V  in  der  positiven  Richtung  der  ar-Achse  von  K  bewegen. 
Dann  gelten  bekanntlich  bei  passend  gewähltem  Anfangspunkt 
der  Zeit  nach  der  Relativitätstheorie  für  jedes  Punktereignis 
folgende  Transformationsgleichungen '): 


(5) 


x'  =  ß{x  —  Vt)f 


wobei  X,  y,  z,  t  die  Raum-  und  Zeitkoordinaten  im  System  K 
bedeuten.  Führt  man  die  Transformationen  aus,  so  erhält 
man  die  Gleichungen: 

(la)  curl$  =  -l(4f-  +  8), 

(2a)  — ""  ^  ^® 


(3  a) 
(4  a) 


curl  @  =  — 
diy  S)  =  (> , 
div»=.0, 


e    dt 


1)  A.  Einstein,  Ann.  d.  Pbys.  17.  p.  902.  1905. 
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wobei  gesetzt  ist: 
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S,  -  ß  K  +  '  ». 
®.  -  /S  fc'  -  ^  s, 

».-3),', 
'5>.-/'(l>.'-|Sl, 

9,-6.', 

*.  =  V  - 

Will  man  die  Ausdrücke  fUr  die  gestrichenen  OröBen  aU 
Fonktion  der  ungestri'chenen  haben,  so  vertauBcht  man  die 
gestrichenen  und  ungestricheuen  Größen  und  ersetzt»  durch  —v. 
Die  Gleichttugen  (la)  bis  (4a),  welche  die  elektromagne- 
tischen Vorgänge  relativ  zum  System  K  beschreiben,  haben 
dieselbe  Gestalt,  wie  die  Gleichungen  (1)  bis  (4).  Wir  wollen 
daher  die  Größen 

IS,  %  $,  ©,  p,  8 
analog    benennen,    wie   die  entsprechenden    Größen    relativ  zum 
System  K'.     Es  sind  also  ffi,  %,  $,  S8,  p,  8  die  elektrische  Kraft, 
die  dielektrische  Verschiebung,  die  magnetische  Kraft^  die  magne- 


nnd 
(8) 
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ÜMche  Inäukäanf  die  elektrische  Dichte  y  der  elektrische  Strom  in 
bezng  anf  K. 

Die  TransformationsgleichuDgen  (6)  und  (7)  reduzieren  sich 
für  das  Vakuum  auf  die  früher  gefundenen^)  Gleichungen  für 
elektrische  und  magnetische  Kräfte. 

Es  ist  klar,  daß  man  durch  wiederholte  Anwendung  solcher 
Transformationen y  wie  die  soeben  durchgeführte,  stets  auf 
Gleichungen  von  derselben  Gestalt  wie  die  ursprünglichen  (1) 
bis  (4)  kommen  muß,  und  daß  für  solche  Transformationen 
die  Gleichungen  (6)  bis  (9)  maßgebend  sind.  Denn  es  wurde 
bei  der  ausgeführten  Transformation  in  formaler  Beziehung 
nicht  davon  Gebrauch  gemacht,  daß  die  Materie  relativ  zu 
dem  ursprünglichen  System  K'  ruhte. 

Die  Gültigkeit  der  transformierten  Gleichungen  (la]bis  (4  a) 
nehmen  wir  an  auch  für  den  Fall,  daß  die  Geschwindigkeit 
der  Materie  räumlich  und  zeitlich  yariabel  ist,  was  in  erster 
Annäherung  richtig  sein  wird. 

Es  ist  bemerkenswert,  daß  die  Grenzbedingungeu  für  die 
Vektoren  S,  2),  ^,  6  an  der  Grenze  zweier  Medien  dieselben 
sind,  wie  für  ruhende  Körper.  Es  folgt  dies  direkt  aus  den 
Gleichungen  (la)  bis  (4  a). 

Die  Gleichungen  (la)  bis  (4a)  gelten  genau  wie  die  Glei- 
chungen (1)  bis  (4)  ganz  allgemein  für  inhomogene  und  aniso- 
trope Körper.  Dieselben  bestimmen  die  elektromagnetischen 
Vorgänge  noch  nicht  vollständig.  Es  müssen  vielmehr  noch 
Beziehungen  gegeben  sein,  welche  die  Vektoren  S),  93  und  ^ 
als  Funktion  von  (E  und  ^  ausdrücken.  Solche  Gleichungen 
wollen  wir  nun  für  den  Fall  angeben,  daß  die  Materie  isotrop 
ist.  Betrachten  wir  zunächst  wieder  den  Fall,  daß  alle  Materie 
relativ  zu  K'  ruht,  so  gelten  in  bezug  auf  JT'  die  Gleichungen: 

(10)  »'  =  «(£', 

(11)  »'  =  M«>', 

(12)  r  =  (7e', 

wobei  8  =  Dielektrizitätskonstante,  fi «  Permeabilität,  tr  =  elek- 
trische Leitfähigkeit  als  bekannte  Funktionen  von  x',  y\  z\  t 
anzusehen  sind.     Durch  die  Transformation  von  (10)  bis  (12) 


1)  A«  Einstein,  l  c.  p.  909. 


auf  K  mittels  der  UmkebruDg  «nBerar  TruuCarmMtOB»- 
gleichoDgen  [ß]  bis  (9)  erhalt  man  die  für  das  SfBtoB.  K 
geltenden  Beziehnogen: 


(lOa) 


(IIa) 


(12.) 


S',-tS'.-.(«,-f».). 

».-ylS,-c(*,-V'>.)' 
('(».- fp)- »lt.. 


(13) 


Ist  die  Geschwindigkeit  der  Materie  nicht  der  JT- Achse 
parallel,  Bondern  ist  diese  Geschwindigkeit  durch  den  Vektor  b 
bestimmt,  so  erhält  man  die  mit  den  Gleichungen  (10a)  bis  [I2a] 
gleichartigen  vektoriellen  Beziehnngeo: 

So-  ;-[Dffi]-^{$-|[i)®]). 

wobei  der  Index  D  bedeutet,  daß  die  Komponente  nach  der 
Richtung  von  D,  der  Index  Q,  daß  die  Komponenten  nach  den 
auf  D  senkrechten  Richtungen  v  zu  nehmen  ist 

g  2.    Ober  daa  eUktromagnetiaclie  VsrhalUn  bewegter 
Dielektrika.    Versuch  von  Wllaoo. 

Im  folgenden  Abschnitt  wollen  wir  noch  an  einem  ein- 
fachen Spezialfall  zeigen,  wie  sich  bewegte  Dielektrika  nach 
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der  RelatiTit&tstheorie  verhalten,  nnd  worin  sich  die  Resultate 
▼on  den  durch  die  Lorentzsche  Theorie  gelieferten ,  unter- 
scheiden. 

Es  sei  8  ein  im  Qaerschnitt  angedeuteter,  prismatischer 
Streifen  (vgl.  Figur)  ans  einem  homogenen ,  isotropen  Nicht- 
leiter, der  sich  senkrecht  zur  Papierebene  in  beiderlei  Sinn 
ins  Unendliche  erstreckt  und  sich  vom  Beschauer  nach  der 
Papierebene  zu  mit  der  konstanten  Ge- 
schwindigkeit V  zwischen  den  beiden  Kon- 
densatorplatten A^  und  A^  hindnroh- 
bewegt  Die  Ausdehnung  des  Streifens  8  a^ 
senkrecht  zu  den  Platten  A  sei  unend- 
lich klein  relativ  zu  dessen  Ausdehnung  ^  z 

parallel  den  Platten  und  zu  beiden  Aus- 
dehnungen der  Platten  A\  der  Zwischen- 
raum zwischen  8  und  den  Platten  A  (im 
folgenden  kurz  Zwischenraum  genannt) 
sei  außerdem  gegenüber  der  Dicke  von  8  zu  vernachlässigen. 
Das  betrachtete  Eörpersystem  beziehen  wir  auf  ein  relativ  zu 
den  Platten  A  ruhendes  Koordinatensystem,  dessen  positive 
2- Richtung  in  die  Bewegungsrichtung  falle,  und  dessen  Y-  und 
^Achsen  parallel  bzw.  senkrecht  zu  den  Platten  A  sind.  Wir 
wollen  das  elektromagnetische  Verhalten  des  zwischen  den 
Platten  A  sich  befindenden  Streifenstückes  untersuchen,  falls 
der  elektromagnetische  Zustand  stationär  ist 

Wir  denken  uns  eine  geschlossene  Fläche,  welche  gerade 
den  wirksamen  Teil  der  Kondensatorplatten  nebst  dem  des 
dazwischen  liegenden  Streifenstückes  einschließt  Da  sich  inner- 
halb dieser  Fläche  weder  bewegte  wahre  Ladungen,  noch 
elektrische  Leitungsströme  befinden,  gelten  die  Gleichungen 
(vgl.  Gleichungen  (la)  bis  (4  a)): 

CUrl  ^  xa  0 , 

curl  (£  a  0 . 

Innerhalb  dieses  Raumes  sind  also  sowohl  die  elektrische,  wie 
auch  die  magnetische  £[raft  von  einem  Potential  ableitbar. 
Wir  können  daher  sofort  die  Verteilung  der  Vektoren  S  und  ^, 
falls  die  Verteilung  der  freien  elektrischen  bzw.  magnetischen 
Dichte  bekannt  ist    Wir  beschränken  uns  auf  die  Betrachtung 
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des  Falles,  daß  die  magnstisclie  Kraft  ^  parallel  der  f-Achse 
ist,  die  elektrische  (£  parallel  der  if-Achse.  Dazu,  sowie  zu 
der  Voraussetzung,  dati  die  in  Betracht  kommeoden  Felder 
ioDerhalb  des  StreifecB,  sowie  innerhalb  des  Zwischenraumes 
homogen  sind,  berechtigen  uns  die  oben  erwähnten  GrdBen- 
ordnungsbedingungen  für  die  Abmessungen  des  betrachteten 
Systems.  Ebenso  schließen  wir  unmittelbar,  daß  die  an  den 
Enden  des  Streifenquerscbnittes  sich  befiodenden  magnetiBohen 
Massen  nur  einen  verschwindend  kleinm  Beitrag  xom  magne- 
tischen Feld  liefern.')  Die  GHeicfanngen  (13)  geben  dum  ftr 
das  Innere  des  Streifens  folgende  Beziehongen: 

®. +  y*, -«(«-+ f®»)■ 
Diese  Gleichungen  lassen  sich  auch  in  folgender  Form  schreiben: 

(  (l  -  .^^)»,  =  |(€^  -  1)S.  +  ^(l  - -^Jß  , 
(l)       J  ^  '  \        "  I 

Zar  Deutung  von  (1)  bemerken  wir  folgendes:  An  der  Ober- 
ßäcbe  des  Streifens  erfährt  die  dielektrische  Verschiebung  D, 
keinen  Sprung,  also  ist  ^,  die  Ladung  der  Kondensator- 
platten  (genauer  der  Platte  A^)  pro  Fläcbeneinheit.  Femer 
ist  S,  X  ^  gleich  der  Potentialdifferenz  zwischen  den  Eondeu- 
aatorplatten  A^  und  A^,  falls  S  den  Abstand  der  Platten  be- 
zeichnet, denn  denkt  man  sich  den  Streifen  durch  einen  parallel 
der  X/'Ebene  verlaufenden  unendlich  engen  Spalt  getrennt, 
so  ist@,  nach  den  ^diesen  Vektor  geltenden  Qrenzbedingungen, 
gleich  der  elektrischen  Kraft  in  dem  Spalt. 

Wir  betrachten  nun  zunächst  den  Fall,  daß  ein  von  außen 
erregtes  Magnetfeld  nicht  vorhanden  ist,  d.  h.  nach  dem  obigen, 
daß  in  dem  betrachteten  Räume  die  magnetische  Feldstärke  ^ 


1)  Es  erhellt  dies  auch  d&rAua,  daß  wir  ohn«  wesentliche  Änderung 
der  VerhSltQtBsa  deo  KondeDratorplatten  und  dem  Streifen  EreiaijÜDder- 
fonn  geben  kSonten,  in  welchem  Falle  freie  magnetische  Uaisen  ans 
Sjmroetriegründen  überhaupt  nicht  auftreten  kBnnlen. 
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QbeThanpt   rerachwiadet.     Dann   haben    die    Gleichungen  (1) 
firigendfl  Geataltt 


Da  v<c  sein  muß,  so  sind,  falb  tfi—l  >0  ist,  die  Koe^zienten 
Ton  S,  in  den  beiden  letzten  (JleicbuDKen  positiv.  Die  Koeffi- 
zienten Ton  i8  und  T)j  sind  dagegen  grSBer,  gleich  bzw.  kleiner 
als  Null,  je  nachdem  die  Streifengeschwindigkeit  kleiner,  gleich 
oder  größer  als  cj^tn,  d.h.  als  dieOeschwindigkeit  elektromagne- 
tischer Wellen  iu  dem  Streifen  medium,  ist.  Hat  also  (£,  einen 
bestimmten  Wert,  d.h.  legt  man  an  die  Eondensatorplatten  eine 
bestimmte  Spannnng  an  nnd  Tariiert  man  die  Streifengescfawindig- 
keit  Ton  kleineren  zn  größeren  Werten,  so  w&cfast  zunächst  so- 
wohl die  dem  Vektor  "ü  proportionale  Ladneg  der  Kondensator- 
platten,  wie  die  magnetische  Indnktion  99  im  Streifen.  Erreicht 
V  den  Wert  ej'^tfi,  so  wird  sowohl  die  Ladung  des  Kondensators, 
wie  anch  die  magnetische  Induktion  onendUch  groß.  £^  wurde 
also  in  diesem  Falle  eine  Zerstörung  des  Streifens  durch  be- 
liebig kleine  angelegte  Potentialdifferenzen  stattfinden.  FUr 
alle  r  >  c/y«/t  resultiert  ein  negativer  Wert  für  3)  und  i8. 
In  dem  letzten  Falle  würde  also  eine  an  die  Eondensator- 
platten gelegte  Spannung  eine  Ladung  des  Kondensators  in 
dem  der  Spannungsdifferenz  entgegengesetzten  Sinne  bewirken. 
Wir  betrachten  jetzt  noch  den  Fall,  daß  ein  von  außen 
erregtes  magnetisches  Feld  $  Torhanden  ist  Dann  hat  man 
die  Oleichung: 

(i  -  .^i)  s).  - .  (i  - i) s.  + 1(.,. -  1)«.,, 

welche  bei  gegebenem  &  eine  Beziehung  zwischen  (£,  und  D^ 
gibt  Beschränkt  man  sich  nur  anf  Größen  erster  Ordnung 
in  it/c,  so  bat  man: 

(2)  'S>.~'fS,  +  l-{BiA-l)^^, 
während  die  Lorentzscbe  Theorie  auf  den  Ausdruck: 

(3)  ®.  =  <e.  +  y(«-l)/i5, 
fahrt 
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Die  leiste  Gleichung  wurde  bekanntlioh  Ton  H.  A.  Wilson 
(Wilsoneffekt)  experimentell  geprüft.  Man  sieht,  daB  mck  (SQ 
und  (3)  in  Gliedern  erster  Ordnung  unterscheiden.  Hätte  man 
einen  dielektrischen  Körper  von  beträchtlicher  PermeabilitiUti 
so  könnte  man  eine  experimentelle  ESutscheidung  zwischen 
den  Gleichungen  (2)  und  (3)  treffen. 

Verbindet  man  die  Platten  A^^  und  A^  durch  einen  Leiter, 
so  tritt  auf  den  Kondensatorplatten  eine  Ladung  Ton  der 
Größe  S)^  pro  Flächeneinheit  auf;  man  erhält  sie  aus  der 
Gleichung  (2),  indem  man  berücksichtigt,  daS  bei  Terbundenen 
Kondensatorplatten  (£^ «  0  ist    Es  ergibt  sich: 

Verbindet  man  die  Kondensatorplatten  A^  und  A^  mit  einem 
Elektrometer  von  unendlich  kleiner  Kapazität,  so  ist  S).  ^  0, 
und  man  bekommt  fQr  die  Spannung  (@,.d)  die  Gleichung: 


r 


0  =  6®    +4.(6^-   1)^ 


y 


Bern,  29.  April  1908. 


(EiDgegangen  2.  Mai  1908.) 


6.  Vber  die 

iim  etektropiagneHschen  Telde  auf  ruhende 

Ktirper  ausgeübten  ponderomotortuchen  Kräfte} 

von  A,  Einetein  und  J.  Laub, 


In  einer  kürzlich  erBcliieDenen  Abhandlung')  bat  Hr.  Min- 
kowski einen  Aufdruck  filr  die  auf  beliebig  bewegte  Körper 
wirkenden  ponderomotoriscben  Kräfte  elektromagnetischen  Ur- 
Bprnnges  angegeben.  Spezialisiert  man  die  Minkowskiscfaen 
AnsdrOcke  auf  ruhende,  isotrope  und  homogene  Körper,  so 
erh&lt  man  filr  die  X-Konipuneute  der  auf  die  Volumeneinheit 
wirkenden  Kraft: 

(1)     -  ^.  =  9®. +  8,«. -»,»», 

wobei  Q  die  elektriBche  Dichte,  8  den  elektriacheu  Leitungsetrom, 
S  die  elektriache  Feldstärke,  Sl  die  magnetische  Induktion  be- 
deuten. Dieser  Ansdrnck  scheint  nns  ans  folgenden  GrUnden  mit 
dem  elektronentheoretiscfaen  Bild  nicht  in  Einklang  zu  stehen: 
W&hrend  nämlich  ein  tod  einem  elektrischen  Strom  (Leitnngs- 
strom)  dorchflossener  Körper  im  Uagnetfeld  eine  Kraft  er- 
leidet, wäre  dies  nach  Gleichung  (1)  nicht  der  Fall,  wenn  der 
im  Magnetfeld  befindliche  KSrper  statt  ron  einem  Leitnngs- 
strom  von  einem  Pol&risationsstrom  (dD/df]  durchsetzt  wird. 
Nach  Minkowski  besteht  also  hier  ein  prinzipieller  Unter- 
schied zwischen  einem  Verschiebungsstrom  und  einem  Leitungs- 
strom derart,  daB  ein  IJeiter  nicht  betrachtet  werden  kann 
als  ein  Dielektrikum  Ton  nnendlich  großer  Dielektrizitäts- 
konstante. 

Angesichts  dieser  Sachlage  schien  es  uns  ron  Interesse 
zu  sein,  die  ponderomotoriscben  Kräfte  f&r  beliebige  magneti- 
sierbare  Körper  auf  elektronentheoretischem  Wege  abzuleiten. 
Wir  geben  im  folgenden  eine  solche  Ableitung,  wobei  wir  uns 
aber  auf  ruhende  Körper  bescbi^nken. 

])  H.  Hiakow*ki,  GKttt.  Naefar.  1M8.  p.  W. 
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§  1.  Kräfte»  welche  nicht  Ton  OecMshwindiffkeitea  der 

Elementarteilchen  abh&ngezu 

Wir  wollen  uns  bei  der  Ableitung  konsequent  auf  den 
Standpunkt  der  Elektronentheorie  stellen^);  wir  wei^aeia  also: 

(2)  3)-C  +  !P, 

(3)  ©  =  ^  +  D, 

wobei  $  den  elektrischen,  D  den  magnetischen  Polarisations- 
Tektor  bedeutet.  Die  elektrische  bzw.  die  magnetische  Polari- 
sation denken  wir  uns  bestehend  in  iftumlichen  Verschie- 
bungen Ton  an  Gleichgewichtslagen  gebundenen,  elektrischen 
bzw.  magnetischen  Massenteilchen  von  Dipolen.  Außerdem 
nehmen  wir  noch  das  Vorhandensein  Ton  nicht  an  Dipole  ge- 
bundenen, beweglichen  elektrischen  Teilchen  (Leitungselek- 
tronen) an.  In  dem  Räume  zwischen  den  genannten  Teilchen 
mögen  die  Maxwell  sehen  Gleichungen  fQr  den  leeren  Raum 
gelten,  und  es  seien,  wie  bei  Lorentz,  die  Wechselwirkungen 
zwischen  Materie  und  elektromagnetischem  Felde  ausschließlich 
durch  diese  Teilchen  bedingt.  Dementsprechend  nehmen  wir  an, 
daß  die  vom  elektromagnetischen  Felde  auf  das  Volumenelement 
der  Materie  ausgeübten  Kräfte  gleich  sind  der  Resultierenden 
der  ponderomotorischen  Kräfte,  welche  von  diesem  Felde  auf 
alle  in  dem  betrefifenden  Volumenelement  befindlichen  elek- 
trischen und  magnetischen  Elementarteilchen  ausgeübt  werden. 
Unter  Volumenelement  der  Materie  verstehen  wir  stets  einen 
so  großen  Raum,  daß  er  eine  sehr  große  Zahl  von  elektrischen 
und  magnetischen  Teilchen  enthält  Die  Grenzen  eines  be- 
trachteten Volumenelementes  muß  man  sich  ferner  stets  so 
genommen  denken,  daß  die  Grenzfläche  keine  elektrische  bzw. 
magnetische  Dipole  schneidet. 

Wir  berechnen  zunächst  diejenige  auf  einen  elektrischen 
Dipol  wirkende  Kraft,  welche  daher  herrührt,  daß  die  Feld- 
stärke (E  an  den  Orten,  an  welchen  sich  die  Elementarmassen 
des  Dipols  befinden,  nicht  genau  dieselbe  ist.    Bezeichnet  man 


1)  Der  einfacheren  Darstellung  halber  halten  wir  aber  an  der  daalen 
Behandlung  der  elektrischen  und  magnetischen  Erscheinungen  fest. 
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mit  p  den  Vektor  des  Dipolmomentes ,  so  erhält  man  für  die 
Z-Eomponente  der  gesuchten  Kraft  den  Ausdruck: 

Denkt  man  sich  den  letzten  Ausdruck  für  alle  Dipole  in  der 
Volumeneinheit  gebildet  und  summiert,  so  erhält  man  unter 
Berücksichtigung  der  Beziehung: 

die  Gleichung: 

Wenn  die  algebraische  Summe  der  positiven  und  negativen 
Leitungselektronen  nicht  verschwindet,  dann  kommt  zum  Aus- 
druck  (4)  noch  ein  Term  hinzu,  den  wir  nun  berechnen  wollen. 
Die  Z- Komponente  der  auf  ein  Leitüngselektron  von  der  elek- 
trischen Masse  e  wirkenden  ponderomotorischen  Kraft  ist  e  S^. 
Summiert  man  über  alle  Leitungselektronen  der  Volumen- 
einheit, so  erhält  man: 

(5)  5,x  =  ®.2'- 

Denkt  man  sich  die  betrachtete  in  der  Volumeneinheit  befind- 
liche Materie  von  einer  Fläche  umschlossen,  welche  keine 
Dipole  schneidet,  so  erhält  man  nach  dem  Oaussschen  Satz 
und  nach  der  Definition  des  Verschiebungsvektors  S): 

2«  =  divS), 
so  daß 

(5a)  S,.  =  ffi.divS) 

wird.  Die  X-Komponente  der  von  der  elektrischen  Feldstärke 
auf  die  Volumeneinheit  der  Materie  ausgeübten  Kraft  ist  daher 
gleich: 

(6)  5^=s..+  s„-5ß.4T  +  *»4y+*.4^+®.^"^' 

Analog  erhalten  wir  unter  Berücksichtigung  der  Beziehung 

dive:»0 

für  die  J- Komponente  der  von  der  magnetischen  Feldstärke 
gelieferten  Kraft: 
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Es  ist  zu  bemerken,  daß  für  die  Herleitun^  der  Aus- 
drücke CJ)  und  (7)  keinerlei  Vorausaetzung  gemacht  werden 
muß  über  die  Beziehungen,  welche  die  Feldstärken  G  und  § 
mit  den  FolarisationsTektoren  $  und  O  verbindeii. 

Hat  man  es  mit  anisotropen  Körpern  zn  tun,  so  liefern 
die  elektrische  bzw.  die  magnetische  Feldstärke  nicht  nur  eine 
Kraft,  sondern  auch  Kräftepaare,  welche  sich  auf  die  Materie 
übertragen.  Das  gesuchte  Drehmoment  ergibt  sich  leicht  für 
die  einzelnen  Dipole  und  Summation  über  alle  elektrischen 
ond  magnetischen  Dipole  in  der  Volumeneinbeit.    Man  eriiStt: 

Die  Formel  (6)  liefert  diejenigen  ponderomotoriscben  Eraft^ 
welche  bei  elektrostatischen  Problemen  eine  Rolle  spielen. 
Wir  wollen  diese  Oleichnng  fOr  den  Fall,  daß  es  nch  nm  iso- 
trope Kfirper  handelt,  so  nmformen,  daß  sie  einen  Vergleich 
gestattet  mit  demjenigen  Ausdrucke  ffir  die  ponderomotorischen 
Kififte,  wie  er  in  der  Elektrostatik  angegeben  wird.    Setzen  wir 

so  geht  die  Gleichung  (6)  über  in: 

Die  ersten  beiden  Glieder  dieses  Ausdruckes  sind  identisch 
mit  den  aus  der  Elektrostatik  bekannten.  Das  dritte  Glied 
ist,  wie  man  sieht,  von  einem  Potential  ableitbar.  Handelt 
es  sich  um  Kräfte,  die  auf  einen  im  Vakuum  befindlichen 
Körper  wirken,  so  liefert  das  Glied  bei  Integration  über  den 
Körper  keinen  Beitrag.  Handelt  es  sich  aber  nm  die  pondero- 
motorische  Wirkung  auf  Flüssigkeiten,  so  wird  der  dem  dritten 
Glied  entsprechende  Anteil  der  Kraft  bei  Gleichgewicht  durch 
eine  Druckverteilung  in  der  Flüssigkeit  kompensiert. 

§  2.   Kr&fte,  welche  von  den  aaeahwlndigkaiteii  dar 
Elementarteilchen  abhängen. 

Wir  geben  jetzt  Über  zu  demjenigen  Anteile  der  pondero- 
motorischen Kraft,  weicher  durch  die  Bewegungsgeschwindig- 
keiten  der  Elementarladungen  geliefert  wird. 
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Wir  gehen  ans  Tom  Biot-Savartschen  Gesetz.  Auf  ein 
stromdarchflossenes  Volttmenelementy  welches  sich  in  einem 
magaetischen  Felde  befindet,  wirkt  erfahrungsgemäß  pro  Vo- 
lumeneinheit die  Kraft: 

falls  die  betrachtetei  stromdurchflossene  Materie  nicht  magne- 
tisch polarisierbar  ist  Für  das  Innere  Ton  magnetisch  polari- 
sierbaren Körpern  wurde,  soviel  uns  bekuint  ist,  bis  jetzt  jene 
Kraft  gleich^) 

gesetzt,  wobei  9  die  magnetische  Induktion  bedeutet  Wir 
wollen  nun  zeigen,  daß  auch  im  Falle,  daß  das  stromdurch- 
flossene Material  magnetisch  polarisierbar  ist^  die  auf  das  ström* 
durchflossene  Volumenelement  wirkende  Kraft  erhalten  wird, 
wenn  man  zu  der  durch  die  Gleichung  (7)  ausgedrückten  Ejraft 
noch  die  Volumenkraft: 

(9)  5,  =  7  [«  *] 

hinzufQgt  Wir  wollen  dies  zuerst  an  einem  einfachen  Bei- 
spiel anschaulich  machen. 

Der  unendlich  dünne  im  Querschnitt  gezeichnete  Streifen  S 
erstrecke   sich  senkrecht  zur  Papierebene  nach  beiden  Seiten 
ins  Unendliche.     Er  bestehe  aus 
magnetisch  polarisierbarem  Mate-  1  I  ^ 

rial    und    befinde    sich    in   einem      

homogenen  Magnetfelder^,  dessen     '  ~^s 

Richtung    durch    die    Pfeile    (vgl.  i 

Figur)  angedeutet  ist.   Wir  fragen 

nach  der  auf  den  Materialstreifen  wirkenden  Kraft,  falls  der- 
selbe von  einem  Strome  i  durchflössen  ist 

Die  Erfahrung  lehrt,  daß  diese  Kraft  von  der  magnetischen 
Permeabilität  des  Leitermateriales  unabhängig  ist,  und  man 
schloß  daraus,  daß  es  nicht  die  Feldstärke  r,  sondern  die 
magnetische  Induktion  ^^  sein  müsse,  welche  für  die  pondero- 


1)  YgL  s.  B.  aach  M.  Abraham,  Theorie  der  ElektriutAt  2.  p.  819. 
1905. 
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motorische  Kraft  maßgebend  ist,  denn  im  Innern  des  Streifens 
ist  die  magnetische  Induktion  S9,-  gleich  der  außerhalb  de« 
Streifens  wirkenden  Kraft  $^,  unabhängig  von  dem  Wert«  der 
Permeabilität  des  Streifens,  während  die  im  Innern  des  Streifens 
herrschende  Kraft  ^j  bei  gegebenem  äußeren  Felde  Ton  n 
abhängt.  Dieser  Schluß  ist  aber  nicht  stichhaltig,  weil  die 
ins  Auge  gefaßte  ponderomotorische  Kraft  nicht  die  einzige 
ist,  welche  auf  unseren  Maleriaistreifen  wirkt  Das  äußere 
Feld  ^^  induziert  nämUch  auf  der  Oberseite  und  Unterseite 
des  Material  streifen  9  magnetische  Belegungen  von  der  Dichte*): 
^^(1  —  l//t),  und  zwar  auf  der  Oberseite  eine  negative,  auf  der 
Unterseite  eine  positiTe  Belegung.  Auf  jede  dieser  Bel^nngen 
wirkt  eine  Ton  dem  im  Streifen  fließenden  Strom  eneugt«  Knfi 
TOn  der  St&rke  i/2i  pro  Läogeeinbeit  des  StreifenB^,  wald» 
msgnetiBche  Kraft  an  der  Oberseite  und  Unterseite  TWschieden 
gerichtet  ist  Die  so  resnltierenden  ponderomotorüofaen  Eiftfte 
addieren  sich,  eo  daB  mr  die  ponderomotorische  Kraft  eiiulteni 
(1  —  l//i)&ai-  Diese  Kraft  scheint  bis  jetzt  nicht  berück- 
sichtigt worden  zu  sein. 

Die  auf  die  Längeeinheit  nnseres  Streifens  im  ganzen  aus- 
geübte Kraft  ist  nun  gleich  der  Summe  der  soeben  berech- 
neten und  der  aaf  die  Volumenelemente  des  Streifens  infolge 
des  Stjomdurchganges  im  Magnetfeld  wirkenden  Kraft  R.  Da 
die  gesamte  auf  die  Längeeinheit  wirkende  ponderomotoriBcbe 
Kraft  erfahrungsgemäß  gleich  i  $„  ist,  so  besteht  die  Qleichang: 

(l-^)i©.+  ^  =  i*« 
oder 

Ä_i^  =  i$^. 

Han  siebt  also,  daß  fOr  die  Berechnung  der  ponderomotorischen 
Kraft    B,    welche    auf  stromdurchäosseDe    Voinmenelemente 


1)  Die  Dichte  iat  nKmlicfa  gleich: 

c,-s.-»,-«..(i-i). 

2)  Statt  dieser  auf  die  Belegungen  wirkenden  Krifta  IiBtten  wir 
BtreDg  genommen  nach  den  Retultaten  des  vorigen  Paragiapheo  aller- 
dings VolamenkrCfle  einfahren  müaBen,  was  jedoch  ohne  B«laug  ist 
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wirkt,  nicht  die  Induktion  9^,  sondom  die  Feldstärke  ^^  maß- 
gebend ist. 

Um  jeden  Zweifel  za  beseitigen,  wollen  wir  noch  ein  Bei- 
spiel behandeln  y  ans  welchem  man  ersieht ,  daß  das  Prinzip 
der  Gleichheit  Ton  Wirkung  und  Gegenwirkung  den  Ton  uns 
gewählten  Ansatz  fordert. 

Wir  denken  uns  einen  zylindrischen,  Ton  leerem  Baum 
umgebenen  und  Tom  Strom  9  durchfiossenen  Leiter,  welcher 
sich  längs  der  X-Achse  eines  Koordinatensystems  beiderseits 
ins  Unendliche  erstreckt.  Die  Materialkonstanten  des  Leiters, 
sowie  die  im  folgenden  auftretenden  Feldrektoren  seien  yon  x 
unabhängig,  aber  Funktionen  Ton  y  und  z.  Der  Leiter  sei 
ein  magnetisch  harter  Körper  und  besitze  eine  Magnetisierung 
quer  zur  Z-Achse.  Wir  nehmen  an,  daß  ein  äußeres  Feld 
auf  den  Leiter  nicht  wirkt,  daß  also  die  magnetische  Kraft  Q 
in  großen  Entfernungen  vom  Leiter  Terschwindet. 

E^  ist  klar,  daß  auf  den  Leiter  als  Ganzes  keine  pondero- 
motorische  Ejraft  wirkt,  denn  es  würde  zu  dieser  Wirkung 
keine  Gegenwirkung  angebbar  sein.  Wir  wollen  nun  zeigen, 
daß  bei  Wahl  unseres  Ansatzes  jene  Kraft  in  der  Tat  ver- 
schwindei  Die  gesamte  auf  die  Längeeinheit  unseres  Leiters 
in  der  Richtung  der  Z-Achse  wirkende  Kraft  läßt  sich  dar- 
stellen gemäß  den  Gleichungen  (7)  und  (9)  in  der  Form: 

wobei  df  ein  Flächenelement  der  TZ'  Ebene  bedeutet.  Wir 
nehmen  an,  daß  sämtliche  in  Betracht  kommende  Größen  an 
der  Oberfläche  des  Leiters  stetig  sind.  Wir  behandeln  zuerst 
das  erste  Integral  der  Gleichung  (10).    Es  ist: 

^v  dy   '^*-*«   dx    ^      dy      "^      8%      ^^'[dy   "*"  T^j ' 

Setzt  man  die  rechte  Seite  dieser  Gleichung  in  unser  Integral 
ein,  so  verschwinden  bei  Integration  über  die  TZ- Ebene  die 
beiden  ersten  Glieder,  da  die  Kräfte  im  Unendlichen  Ter- 
schwinden.    Das  dritte  Glied  kann  unter  Berücksichtigung: 

div»«0 
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nmgflfomit  verden,  so  daß  nnser  Integral  die  Form  annimmt; 


A(^t^ 


w. 


U,  +  ex) 


Bei  der  Integration  verBchwinden  aber  die  beiden  Glieder 
i|t»i  +  4.  «$;1.  Das  GUed  -fi  **;.  ^t  sich  amformen 
mittels  der  Uazwellschen  Gleichni^ea  in: 

so  daß  wir  endlich  die  Gleichung  (10)  schreiben  kSnoen: 

Das  letzte  Integral  wird  Null,  weil  im  Unendlichen  die  Kräfte 
verschwinden.  — 

Nachdem  wir  so  die  Kraft  festgestellt  haben,  welche  anf 
von  einem  Leitongsstrom  dnrchfiossene  Materie  wirkt,  erhalten 
wir  die  Kraft,  die  anf  einen  von  einem  Polarisationsstrom 
durchsetzten  Körper  wirkt,  indem  wir  beachten,  daß  Polari- 
sationsstrom nnd  Leitnngsstrom  in  bezug  anf  elektrodynamische 
Wirkung  vom  Standpunkt  der  Elektronentheorie  dorchaus  äqui- 
valent sein  mflssen. 

Durch  Berttckaicbtigang  der  Dualität  von  magnetischen 
nnd  elektrischen  Erscheintingen  erhält  man  auch  noch  die 
Kraft,  welche  auf  einen  von  einem  magnetischen  Polarisations- 
strom durchsetzten  Körper  im  elektrischen  Felde  ausgeübt  wird. 
Als  Gesamtausdruck  für  diejenigen  Kräfte,  welche  von  der  Ge- 
schwindigkeit der  Elementarteilchen  abhängen,  erhalten  wir 
auf  diese  Weise  die  Gleichungen: 


(11) 


. -f  («*]  +  - 


r«i! 


1*1- 


(ä 


ÖD] 
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§  8.   Oleiohheit  von  actio  und  reaotio. 

Addiert  man  die  Gleichungen  (6),  (7)  und  (11),  so  erhält 
man  den  Oeaamtausdruck  f&r  die  X-Komponente  der  pro  Vo- 
lumeneinheit auf  die  Materie  wirkenden  ponderomotorischen 
Kraft  in  der  Form: 


*   dx 


dy 


dx 


+  ^,^+^,^  +  ^,'^ 


dx 


dy 


dx 


+  |M].+i[4|e].+i[.4^].. 

Die  Gleichung  kann  man  auch  schreiben: 

S.=  e.diy® +  ![««.].  + 1  [41^]^  +  ©.  diy^  + 1  [e  4? 


dy 


dx 


dy 


firsetzt  man 


1  /     ,    d^\ 


und 


1   d^ 
0    dt 


mittels   der  Maxwellschen   Gleichungen   durch   cur!  ^   bzw. 
durch  curlS,  so  erhält  man  durch  eine  einfache  Umformung: 


(12) 


5dX^    ,    d  Xf    ,    d  X, 


1    ö®. 


dx     '     dy      '     d»         e*     dt 
wobei  gesetzt  ist'): 

J.=    ©,©.  +  «».».. 
®.=    c[e  Pix- 


els) 


1)  Hr.  Geheimrat  Wien  hatte  die  Güte,  uns  darauf  aufmerksam  za 
machen,  daß  bereits  H.  A.  Loren tz  die  ponderomotorischen  Kräfte  für 
nicht  magnetisierbare  R5rper  in  dieser  Form  angegeben  hat  Enzykl. 
d.  matbem.  W.  &•  p.  247. 
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Entsprecbeode  Qleicbungea  gelten  für  die  beiden  anderen 
Komponenten  der  ponderomotoriscben  Kraft. 

Integriert  man  [12)  über  den  unendlichen  Raum,  bo  erLäit 
tDän,  falls  im  Unendiicben  die  Feldvektoren  verscbwinden,  die 
Gleichung: 
(H)  fi,ä,.-l.jä,'^. 

Sie  sagt  ans,  daß  nnaere  ponderomotoriscben  Kräfte   bei  £in- 
itlbmng    der    elektromagnetischen   BewegungsgröBe  dem   Satz 
TOD  der  Gleichheit  von  actio  und  reactio  genügen. 
Bern,  7.  Hai  1908. 

(EingeeangeD  IS.  Hü  1M8.) 
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7.  Über  das  Verhältnis 

der  spezifischen  Wärmen  Cp/c^  ts  k  in  trockener, 

kohlensäurefreier  atmosphärischer  Luft  als 

JEkmktion  des  Druckes  bei  den  Temperaturen  0^ 

und  ^79,3^  C.f 
von  Peter  Paul  Koch. 

(Zorn  Teil  gekünter  Abdruck  aus  den  Abhandlungen  der  Rgl.  Bayer. 
Akademie  der  Wissensch.  II.  Kl.  XXm.  Bd.   IL  Abt.   1^07.) 

(Hlerra  Taf.  Li 


Eine  im  Jahre  1899  Teröffentlichte  AbhandluDg  Wit- 
kowskis^)  enthält  sehr  interessante  Ergebnisse  in  bezug  auf 
das  Verhältnis  der  spezifischen  Wärmen  in  atmosphärischer 
Lnft  bei  den  Temperaturen  von  0^  und  rund  —79^  und 
Drucken  bis  100  Atm.  Die  vorliegende  Untersuchung  wurde 
unternommen  auf  Veranlassung  von  Hm.  Geheimrat  Prof.  Dr. 
Röntgen  zum  Zweck  der  Ausdehnung  auf  ein  größeres  Druck- 
intervall und  einer  möglichst  exakten  Nachprüfung. 

Den  Messungen  zngrunde  liegt  die  Beziehung: 


Dabei  ist  C  die  Schallgeschwindigkeit  unter  den  in  Be- 
tracht kommenden  Bedingungen  von  Druck  und  Temperatur, 
—  v{dpldv)^  ist  der  isotherme  Elastizitätskoeffizient  und  v 
das  spezifische  Volumen  der  Luft  beim  Druck;?  und  der  Tem- 
peratur &,  k  '=^  C^jC^  ist  das  Verhältnis  der  spezifischen 
Wärmen  bei  konstantem  Druck  und  konstantem  Volumen. 

Dieser  Gleichung  zufolge  gliedert  sich  die  vorliegende 
Arbeit  in  drei  Hauptabschnitte.  Im  ersten  wird  die  Messung 
der  Schallgeschwindigkeit  beschrieben,  im  zweiten  die  Be- 
stimmung der  Isothermen  und  im  dritten  werden  die  so  ge- 
wonnenen Werte  zur  Berechnung  von  k  verknüpft. 

1)  A.  W.  Witkowski,  Ball,  intern,  de  FAcad.  des  Sc  de  Gracovie. 
Man  1S99. 
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bis  200  Atm.  und  des  Temperataren  0°  and  —79,3°  C. 
Methode. 

Die  SchallgeschwiDdigkeit  in  Luft  anter  den  angafülirten 
Bedingungen  von  Druck  uud  Temperatur  wird  in  Beziehung 
gesetzt  zu  der  Schallgeschwindigkeit  in  Lud  von  Zimmer- 
temperatur und  Atmosphärendruck  mit  Hilfe  der  Eundtscheo 
Staubfiguren. 

Ein  Stahlstab  wird  an  zwei  Stellen  auf  '/^  aeiner  lÄnga 
von  den  Enden  eingeklemmt.  Longitadinal  angerieben  rer- 
anlaßt  er  stehende,  durch  ein  leichtes  PnWer  sichtbar  gemachte 
Wellen,  in  zwei  Aber  seine  Enden  geechobenen  Bohren.  Das 
eine  davon  (Untersuchungsrohr]  enthält  komprimierte  Laft  tob 
0"  oder  —79",  das  andere  (Kontrollrohr)  Loft  anter  nonnalen 
Bedingungen. 

Das  Verhältnis  der  Wellenlängen  in  beiden  BSbren  gibt 
das  Verhältnis  der  Schallgeschwindigkeiten. 

TAraacbBanordnons. 

Schallquelle. 

Als  Schallquelle    diente    ein  Stahlstab  St  (Fig.  1}    von 

910  mm  Länge  und  8,2  mm  Durchmesser.    Er  trug  an  seinen 

Enden  zum  Übertragen  der  Schwingungen  an  die  Luft  in  den 


Fig.  1. 


Wellenrohren  kreisförmige  Stahlplatten  von  24  mm  Durch- 
messer und  1,1  mm  Dicke  hart  aufgelötet  Auf  ca.  '/^  seiner 
Länge  von  den  Enden  befanden  sich  auf  der  einen  Seite  eine 
Messingplatte  3f^  (Durchmesser  51  mm,  Dicke  5,6  mm)  znm 
Befestigen  am  Druckzylinder  J),  auf  der  anderen  Seite  eine 
Messinghülse  M^  zum  Ansetzen  an  das  Eontrollrohr  £. 
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Die  richtige  Lage  Ton  jl^  und  M^  am  Stahlstab  wurde 
experimentell  ermittelt:  Ein  Klemmen  an  dieser  Stelle  mit 
einer  Zange  darf  keine  merkliche  Dämpfung  des  Longitudinal- 
tones  Terursachen. 


Drackiylinder  and  UnterBUchangBrohr.    Rontrollrohr. 

Der  im  Institut  vorhandene  Dmekzylinder  war  Ton 
Ducretet-Paris  geliefert. 

Er  trug  einen  seitlichen  Ansatz  8  zur  Zuführung  der 
Druckluft  Das  Festklemmen  des  Stählstabes  am  Zylinder 
erfolgte  mit  Hilfe  eines  Verschlußschraubenstückes  F  mit  vier- 
eckigem Kopf  und  zylindrischer  Bohrung  durch  die  am  Stahl- 
stab festgelötete  Messihgplatte  My^)  Abgedichtet  wurde  durch 
einen  zwischen  M^  und  das  Auflager  des  Druckzylinders  ein- 
gelegten Blei-  oder  Lederring. 

Die  Innendimensionen  des  Zylinders  bestimmten  die  MaBe 
des  einzuschiebenden  Untersuchungsrohres  U.  Der  verfügbare 
Saum  war  zylindrisch,  100  cm  lang  und  hatte  34  mm  Durch- 
messer im  Lichten.  Deshalb  waren  die  Untersuchungsrohre 
Glasröhren  von  ca.  80  cm  Länge  und  ca.  30  mm  Durchmesser 
im  Lichten.  Die  Wandstärke  betrug  etwa  1,5  mm.  Die  Röhren 
länger  zu  wählen,  hätte  keinen  Zweck  gehabt,  weil  der  Stahl- 
stab etwas  über  22  cm  in  den  Druckzylinder  hineinragte.  Sie 
trugen,  um  ein  Herumrutschen  zu  verhüten,  an  den  Enden 
Papierstreifen,  die  bewirkten,  daß  das  Rohr  gerade  noch  mit 
sanfter  Reibung  in  den  Zylinder  paßte. 

Die  Dimensionen  der  Eontrollrohre  waren  die  gleichen 
wie  bei  den  Untersüchungsröhren.  Sie  trugen  einen  seitlichen 
Ansatz  A  zum  Durchleiten  trockener  Luft  Die  Befestigung 
des  Stahlstabes  am  Eontrollrohr  und  der  luftdichte  Abschluß 
des  letzteren  erfolgte  mit  Hilfe  der  Messinghülse  M^  durch 
einen  auf  das  Eontrollrohr  geschobenen  Gummiring  G^^  und 
einen  über  Messinghülse  und  Eontrollrohr  gezogenen  Gummi- 
schlauch Oy  Auf  der  anderen  Seite  war  das  Eontrollrohr 
verschließbar  durch  einen  Gummistopfen. 


1)  Weil  sich  das  YerBchloßstück  nicht  weit  genug  einschrauben 
ließ,  um  die  Platte  if|  selbst  su  fassen,  war  auf  diese  der  in  der  Figur 
swiachen  Mi  und  F  angedeutete  Messingring  aa%elOtet 
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DruckluflanUge. 

Zur   Herstellung    der    Druckluft    wurde    der    im    Keller- 
gescboG  des  Instituts  aufgestellte  Kompressor  der  Liadeschen 

LuftverflüSBigungaanlage  benutzt  [Fig.  2). 


Fig.  2. 


Von  einem  ?-pferdigen  Elektromotor  angetrieben,  preßt 
er  die  von  außen  angesaugte  Luft  in  zwei  Stufen  auf  maximal 
200  Ätm.  Die  Druckluft  tritt  durch  ein  Hückschlagventil  R 
in  den  Wasserabscheider  W,  in  dem  sich  der  Kauptteil  des 
zum  Schmieren  der  KompressorBtulpen  eingespritzten  Wassers 
absetzt.  Es  wird  durch  das  Ventil  H^  abgelassen.  Auf  dem 
oberen  Ende  des  Wasserabscbeiders  sitzt  das  zum  Messen 
des  Druckes  benutzte  Federmanometer  M  von  Schäffer  und 
Budenberg,  Magdeburg-Backau.  Durch  das  Ventil  B^  gebt 
die  Luft  in  das  mit  einem  Auslaßventil  H^  versehene  Trocken- 
robr  T  und  durchstreicht  in  diesem  von  anten  nach  oben  eine 
etwa  1  m  lange  Säule  (Durchmesser  ca.  7  cm)  von  feinkörnigem 
Cblorcalcium  und  Natronkalk  zur  Absorption  tod  Wasserdampf 
und  Kohlensäure.  Schließlich  passiert  die  Luft  ein  Schlangen- 
rohr 8,  das  mit  einem  Kücbsalz-Eisgemisch  auf  rund  —25" 
abgekühlt  wird,  ebenfalls  zum  Zweck  des  Festbaltens  von 
Wasserdampf  und  geht  durch  ein  mit  zwei  Ventilen  S^M^ 
versebenes  T-Stück  und  durch  ein  ca.  25  m  langes  Kupferrohr 
zu  dem  Dmckzjlinder  im  zu  ebener  Erde  gelegenen  Zimmer 
des  Beobachters. 

Vom  Ventil  H^  im  Keller  führt  eine  Bleileitnng  zu  einem 
Dreiweghahn  H^  und  von  dort  zu  einer  Wasserluftpumpe,  um 
die  ganze  Anlage  evakuieren  und  dann  trockene  kohlensaure- 
freie  Luft  einlassen  zu  können.  Die  Dichtungen  an  Ventilen 
und  Verse hraubungen  erfolgten  durch  Leder,  Vulkanfiber  oder 
Blei.     Letzteres   erwies    sich    als    besonders   zuverlässig.      Es 
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machte  geringe  Mühe^  in  der  ganzen  Anlage  den  Druck  selbst 
bei  200  Atm.  länger  als  1  Stande  innerhalb  der  Meßmöglich- 
keit  des  Manometers  von  ca.  1  Atm.  konstant  zu  halten. 

Tcmperaturbftder  nnd  Temperaturmessang. 

Das  KontroUrohr  wurde  bei  den  definitiven  Versuchen  auf 
Zimmertemperatur  gehalten.  Der  Dmckzylinder  mit  einge- 
legtem üntersuchungsrohr  befand  sich  bei  den  Versuchen  der 
ersten  Reihe  in  schmelzendem  Eise,  bei  denen  der  zweiten  in 
einem  Chemisch  von  absolutem  Alkohol  und  fester  Kohlensäure. 

Das  Eontrollrohr  lag  in  einem  oben  offenen  Zinkkasten 
von  93  X 16  X 1 6  cm.  Die  Befestigung  am  Kasten  erfolgte  durch 
zwei  auf  das  Rohr  aufgeschobene  Gummistopfen,  die  in  zwei 
in  den  Seitenwänden  des  Kastens  angebrachte  Löcher  hinein- 
paßten. Der  erwähnte  seiüiche  Ansatz  des  Eontrollrohres 
kam  außerhalb  des  Kastens  zu  liegen.  In  den  Easten  wurde 
Wasser  von  Zimmertemperatur  eingefüllt.  Zur  Temperatur- 
bestimmung dienten  zwei  in  ganze  3rade  geteilte  Thermo- 
meter,  die  in  zwei  am  Zinkkasten  befestigten  Messinghaltem 
steckten,  so  daß  ihre  Engeln  sich  dicht  neben  dem  Eontroli- 
rohr  befanden. 

Bei  den  ersten  Probeversuchen  war  das  Eontrollrohr  mit 
schmelzendem  Eis  umgeben.  Die  so  erhaltenen  Resultate 
stimmten  sehr  schlecht  untereinander,  wie  es  scheint  eine 
Folge  von  Luftströmungen,  hervorgerufen  durch  die  Temperatur- 
differenz zwischen  der  auf  0^  abgekühlten  Mitte  des  Eontroll- 
rohres und  den  auf  Zimmertemperatur  befindlichen  Enden. 

Der  Druckzylinder  lag  für  die  0^- Versuche  gleichfalls  in 
einem  oben  offenen  Zinkkasten  auf  zwei  Holzstützen.  Die 
Maße  des  Eastens  waren  122  x  25  x  25  cm.  In  der  einen 
Schmalseite  befand  sich  eine  kreisförmige  Öffnung,  die  ge- 
stattete, den  Druckzylinder,  durch  einen  Gummiring  gedichtet, 
so  einzupassen,  daß  er  wenige  Millimeter  über  die  Außenseite 
des  Eastens  herausragte.  So  war  es  auf  bequeme  Art  mög* 
lieh,  von  der  Außenseite  des  E^tens  her  das  Untersuchungs- 
rohr in  den  Druckzylinder  einzuführen,  den  Stahlstab  einzu- 
setzen und  den  Verschlußkopf  zuzuschrauben. 

Als  Alkohol-Eohlensäuretemperaturbad  diente  ein  bedeu- 
tend  kleineres   Geftlß  aus   drei  ineinandergesteckten  spiegel- 
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blanken  zylindrischeD  Weißblecbkästeo,  die  Toneinander  dnrdi 
zwei  Filzlagen  tbermiscb  isoliert  waren.  Die  Gefäße  waren 
oben  ofTea  und  konnten  durcb  einen  ßlecbdeckel  gescblossen 
werden.  Der  innerste  Kasten  war  114  cm  lang  und  hatte 
15  cm  Durchmesser  i.  L.  Der  Drockzylinder  lag  auf  zwei 
entsprechend  geformten  Holzstützen  und  war  in  der  eben 
beschriebenen  Art  durch  die  eine  Seitenwand  des  EühlgefäfieH 
durchgeführt. 

Dm  Elariieit  zn  gewinnen,  ob  und  in  weloher  Zeit  die 
Luft  im  Dmckzylinder  die  Temperatur  der  umgebenden  K&dw 
annimmt,  worde  ein  Bolometer  eingeführt  Auf  ein  G^lastohr 
von  80  mm  änfierem  DnrchmeBaer  and  1,&  mm  Wandst&rke 
war  ein  Oewinde  toq  0,6  mm  Qitnghöhe  und  32  Windungen 
eingeätzt  und  in  dieses  ein  Platindraht  tod  0,06  mm  Dicke, 
bezogen  von  Heraena-Hanaa,  eingelegt  Der  Draht  wnrde 
in  der  Qblichen  Weise  vor  und  nach  dem  Aufwickeln  dektriech 
auageglQht.  Der  Widerstand  bei  0°  betrag  etwa  130  Ohm. 
Der  Draht  war  vor  Beschädigong  geschützt  durch  ein  zylin- 
drisch gebogenes  G^limmerpl&ttchen ,  das  durch  einen  auf- 
geschobenen Messingring  gehalten  wurde. 

Dieses  Bolometer  B  (Fig.  1],  das  den  Stablstab  konzen- 
trisch umfaßte  ohne  ihn  zu  berühren,  war  auf  die  Platte  M^ 
au&BODtiert ,  so  daß  es  mit  dem  Stablstab  als  Ganzes  in  den 
Drockzylinder  eingesetzt  werden  konnte.  Es  kam  etwa  14  cm 
von  der  Platte  J/,  entfernt  in  den  Zylinder  zn  liegen  and 
blieb  somit  noch  etwa  8  cm  vom  Anfang  des  üntersuchongs- 
rohres  entfernt. 

Folgender  Weg  wurde  gewählt,  um  beide  Zoleitongen 
zum  Bolometer  voneinander  isoliert  druckdicht  nach  außen  zu 
fahren: 

Der  Stablstab  wnrde  vom  Druckzylinder  elektrisch  iso- 
liert, dadurch,  daß  M^  ganz  mit  isolierendem  Material  um- 
geben wurde.  Auf  der  Seite  von  Jf, ,  die  vom  VerscblußstOck 
gefaßt  wurde,  lag  ein  Vulkanfiberring  F,  der  Zylindermantel 
von  jVj  war  mit  einem  Hartgammiring  H  umgeben,  und 
zwischen  M^  und  dem  Druckzylinderauflager  iag  ein  gefetteter 
Lederring  2,  der  zugleich  als  Dichtung  diente.  Die  eine  Zu- 
leitung des  Bolometers  ging  zur  Messingplatte  M^.  Eine  auf 
die  Messinghülse  M^   aufgesetzte  Klemmscbraabe   vermittelte 
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die  Weiterieitimg  nach  außen.  Die  andere  BolometerznleituDg 
ging  zur  Bieidichtung  Bl  zwischen  der  Lederdichtnng  L  und 
dem  Auflager.  Die  Bleidichtung  wurde  durch  Zuschrauben 
des  Versehlußstftckes  energischst  gegen  das  Dmckzylinder- 
auflager  gepreßt  und  yermittelte  einen  exakten  metallischen 
Kontakt  mit  dem  Druckzylinder.  Die  Weiterleitung  nach  außen 
erfolgte  durch  einen  an  die  Außenseite  des  Dmckzylinders  an- 
gelöteten Draht 

Gang  der  Versuche. 

Mit  der  beschriebenen  Anordnung  wurden  nach  einer  Vor- 
▼ersuchsreihe,  bei  der  Kontroll-  und  Untersuchungsuhr  sich 
auf  Zimmertemperatur  befanden,  und  die  zur  Orientierung 
diente,  zwei  Hauptmeßreihen  ausgeflihrt. 

Eis  ist  zuerst  eine  Beschreibung  des  Arbeitsverfahrens  bei 
der  0 ^ -Reibe  gegebeu.  Dann  folgen  Bemerkungen  über  die 
—  79^-Reihe^  soweit  Abänderungen  gegenüber  der  0^-Beihe 
eintreten  mußten. 

Vorbereitung  der  Wellenröhren  und  des  Drucksjlinders. 

Die  Wellenröhren  wurden  ein  für  allemal  sorgfältigst 
chemisch  gereinigt  mit  Salpetersäure  und  Kalilauge.  Vor  jedem 
Versuch  wurden  sie  mit  frischem  trockenem  Fensterputzpapier 
ausgewischt  y  über  einem  Bunsenbrenner  erhitzt  und  während 
sie  noch  heiß  waren ,  etwa  eine  halbe  Stunde  lang  trockene 
Luft  in  langsamem  Strome  durchgesogen.  Dann  wurde  Lyko- 
podium  eiugefÜUt,  das  längere  Zeit  zu  dünner  Schicht  aus- 
gebreitet in  einem  Schwefelsäure-EIxsikkator  gestanden  hatte. 
Die  Pulyermenge  wurde  möglichst  gering  genommeu.  Durch 
die  mit  Lykopodium  beschickten  Röhren  wurde  noch  einige 
Stunden  trockene  Luft  durchgesogen. 

Während  dieser  Zeit  wurde  vom  Kompressor  her  etwa 
20  Min.  lang  trockene  Luft  durch  den  Druckzylinder  geblasen. 

Einsetzen  des  Untersachungsrohres. 

Dann  wurde  das  Untersuchungsrohr,  am  hinteren  Ende 
durch  einen  Gummistopfen  oder  bei  der  tiefen  Temperatur  durch 
eine  federnde  Metallplatte  yerschlossen,  in  den  Zylinder  ein- 
geschoben.   Dabei  wurde  es  einige  Grade  um  seine  Längs- 
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acliae  gedreht,  ao  daß  das  Pulver  eeitlich  etwas  erhöbt  an  die 
Röhreiiwand  %a  liegen  kam,  die  bekannte  Maßrege),  um  gute 
Staab&guren  zu  erhalten. 

Sehr  wichtig  ist  ea,  die  Tiefe,  bis  zu  der  das  Welienrohr 
in  den  Druckzylinder  eingeacboben  werden  mnS,  richtig  zu 
treffen,  denn  weder  die  Stellung  bester  Resonanz,  bei  der  der 
Abstand  von  der  sehallilbertragenden  Endplatte  des  Stahl- 
Stabes  bis  zu  dem  das  Rohr  abschlieöcnden  Pfropfen  eine 
ganze  Aneahl  stehender  Wellen  beträgt,  noch  die  um  eine 
halbe  Wellenlänge  verBchobene  Stellung  schlechteater  Reso- 
nanz  gibt  brauchbare  f'ignren.  Im  ersten  Fall  werden  die 
Staubfiguren  verwischt,  wie  es  scheint  durch  zu  große  Intensilüt 
der  ächallschwingungen,  im  zweiten  Fall  gibt  es  überhaupt 
keine  Figuren.  Die  besten  Resultate  erzielt  man  bei  einer 
Zwischenstellung.  Da  diese  im  voraus  nie  genau  zu  ermitteb 
ist,  weil  unter  sonst  gleichen  Umständen  die  Wellenlänge  des 
Stahlstabtones  variiert  (vgl.  p.  574),  so  ist  das  Auftreten  guter 
Figuren  etwas  Glückssache  und  ein  beträchtlicher  Prozentsatz 
der  Versacbe  schlägt  ganz  fehl. 

Binsetaen  dei  Kontrollrohres.    Abwarten  der  Temperatnr- 
kanstBDi. 

Nach  dem  Einfuhren  des  üntersuchungsrohres  in  den 
Dmckzylinder  wurde  der  Stahlstab  eingesetzt  und  das  Ver- 
scblnfistück  behutsam  eingeschraubt.  Nnn  wurde  auf  der 
anderen  Seite  des  Stahlstabes  das  im  Zinkkasten  liegende 
EoDtrollrohr  in  der  beschriebenen  Art  befestigt 

Während  durch  das  Kontrollrohr  mit  Hilfe  des  seitlichen 
Ansatzes  und  eines  durchbohrten  GnmmistopfenB  trockene 
kohlensftnrefreie  Luft  darchgesogen  wurde,  wurde  der  Dmck- 
zylinder  zweimal  auf  etwa  1 6  mm  Qaeckeilberdruck  vom 
UaachiDenraain  her  ausgepumpt  und  trockene,  kohlensäure- 
freie Luft  eingelassen.  Unterdessen  wurde  in  die  Zinkwanne 
des  Kontrollrohres  Wasser  von  Zimmertemperatur  eingegossen 
und  die  Thermometer  eingesetzt.  Gleichzeitig  wurde  der  Zink- 
kasten des  Druckzjlinders  mit  geetoßenem  Eis  und  Wasser 
gefüllt. 

Hieranf  wurde  durch  den  Kompressor  der  vorgesehene 
Druck  hergestellt,   was,  um   auf  200  Atm.  zu  kommen,    etwa 
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SO  Min.  dauerte.  Jetzt  wurde  auch  der  Luftstrom  durch  das 
EontroUrohr  abgestellt  und  das  gaD2e  System  zum  ISrreichen 
konstanter  Temperatur  sich  selbst  überlassen.  Das  Wasserbad 
des  Eontrollrohres  wurde  öfters  energisch  umgerührt  und  der 
Gang  der  bdden  Thermometer  notiert  Ebenso  wurde  der 
Widerstand  des  Bolometers  im  Untersuchungsrohr  verfolgt 
Die  Zeit,  die  yerstrich,  Tom  Einfüllen  des  Eises  bis  zum 
Eonstantwerden  des  Bolometerwiderstandes,  betrug  etwa  eine 
Stunde,  wobei  das  HersteUen  des  Druckes  nur  bei  den  ersten 
Eolbenhüben-  des  Eompressors  einen  kleinen  Einfluß  auf  den 
Temperaturgang  ausübte.  Daß  der  endgültige  Bolometer- 
widerstand  wirklich  0^  entsprach,  ergab  die  vorherige  Eichung 
(vgl.  p.  562). 

Vom  Druckpumpen  bis  zum  Erzeugen  der  StaubBguren 
wurde  etwa  75  Min.  gewartet,  um  der  Temperatarkonstanz 
ganz  sicher  zu  sein.  Dabei  wurde  der  Eäsvorrat  bzw.  der 
Vorrat  an  Alkohol -Eohlensäuregemisch  im  Eühlkasten  des 
Druckzylinders  ständig  aufs  sorgfältigste  kontrolliert. 

Nachdem  die  Verhältnisse  so  festgelegt  waren,  wurde  bei 
den  späteren  Versuchen  das  Bolometer  weggelassen,  weil  es 
die  Handhabung  des  Stahlstabes  immerhin  etwas  umständlich 
machte. 

Anreiben  des  Stahlstabes.    Druckablesung. 

Nun  wurde  der  Stahlstab  durch  einen  kolophonium- 
bestreuten FUz  angerieben.  Es  wurde  darauf  geachtet,  mög- 
lichst kurz  und  möglichst  nur  einmal  anzureiben.  Die  In- 
tensität des  Anreibens  wurde  so  schwach  gehalten,  daß  sich 
im  Eontrollrohr  gerade  noch  Staubfiguren  bildeten.  Man 
konnte  dann  sicher  sein,  daß  auch  im  üntersuchungsrohr 
Figuren  entstanden  waren,  wenn  überhaupt  richtige  Resonanz 
vorhanden  war.  Denn  in  komprimierter  Luft  bilden  sich  die 
Figuren  viel  leichter  wegen  der  größeren  Dichte  der  schwingen- 
den Luft.  Zu  intensives  Anreiben  war  zu  vermeiden  wegen 
der  Bildung  unregelmäßiger  Staubfiguren  (vgl.  p.  565). 

Sofort  nach  dem  Anstreichen  wurde  das  Manometer  nebst 
danebenhängendem  Thermometer  abgelesen  und  dann  die  Luft 
aus  dem  Drucksystem  durch  0£fnen  des  Ventils  ^3  langsam 
abgelassen.    Schließlich  wurde  das  Untersuchungsrohr  aus  dem 


Drackzylinder  herausgenommen  und  mit  einem  Kork  verBchJoBsen 
stehen  get&ssen,  bis  es  Zimmertemperatur  angenommen  hatt«. 

Ablesen  der  WelleuUngen. 

Zum  Bestimmen  der  Wellenlänge  im  Kontrollrohr  trug 
der  Ziukkasten,  aus  dem  Tor  dem  Ablesen  das  Wasser  ent- 
iJBrnt  wurde,  zwei  Mesaingatntzen,  auf  die  ein  Messingmaßstab 
parallel  zum  Wellenrohr  in  einigen  Millimetern  Abstand  ao 
aufgeschraubt  werden  konnte,  daß  er  mit  seiner  geteilten  Fläche 
auf  die  Höhe  der  Achse  des  Wellenrohre»  zu  liegen  kam. 

Auf  das  Rohr  wurde  federnd  aufgeschoben  eine  parallel 
2ur  Achse  aufgeecblitzte ,  innen  geschwärzte  MessingLiilse  mit 
Bcbarfem  weißen  Strich  senkrecht  zur  Achee.  Dieaes  bekannt« 
Verfahren  gestattet  ein  exaktes  Einatellea  des  Striahes  auf  die 
Enoteu  der  Figuren.  E^a  mit  der  UesBin^ülse  Terbondenes 
Messingblech  mit  Index  vermittelte  die  Ablesung  der  £ün- 
stellang  auf  dem  Maßstäbe.  Die  Ablesung  der  Knoten  erfolgte 
je  zweimal,  indem  man  die  Reihe  der  Figuren  nadi  der  einen 
und  nach  der  entgegengesetzten  Bicbtnng  durchlief.  Je  zwei 
bis  drei  Wellen  am  Stempel  des  Stahlstahes  und  am  Ende 
des  Wellenrohrea  wurden  nicht  mitgemessen. ') 

Um  die  Wellen  im  ünterauchuDgsrobr  abzulesen,  wnrde 
es  mit  Hilfe  zweier  Klammern  direkt  auf  den  Maßstab  auf- 
geklemmt  Die  Einstellung  anf  die  Knoten  erfolgte  mit  einer 
Mesain^filse  ähnlich  der  beschriebenen,  die  Ablesung  am 
Maßstab  durch  Visieren  über  den  Rand  der  Hülse. 

Damit  war  der  Versuch  beendet  und  es  begtuinen  die 
Vorbereitungen  fQr  den  nächsten.  E^n  jeder  solcher  Versuch 
dauerte  einen  halben  Tag,  EUn  Vorteil  dabei  war  die  Möglich- 
keit der  Benutzung  desselben  Kontroll-  und  Untersncbungs- 
rohres  bei  sämtlichen  Versncben  der  O**- Reihe. 

AbweichoDgen  von  dem  beschrieben«!!  Verfahren  bei  den 
VerBOchen  der  -79«-Eeihc. 

Das  langsame  Arbeiten  verbot  sich  von  selbst  bei  den 
Versuchen,  bei  denen  der  Druckzylinder  in  einem  Bad  von 
absolatem  Alkohol  und  fester  Kohlensäure  lag,  wegen  der 
Kosten.    Da  die  Zeit  fehlte,  nach  jedem  Versuch  die  Wellen- 

1)  A.  Kundt,  Pogg.  Ann.  1S5.  p.  3S1.  I86S. 
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rMiren  zu  reinigen,  mit  neuem  Pulver  zu  beschicken  und  zu 
trocknen,  wurden  swei  Kontrollrohre,  jedes  in  der  beschriebenen 
Art,  in  einem  Zinkkasten  montiert  und  drei  Untersuchungs- 
rohre benutzt    Die  Vorbehandlung  war  dann  wie  oben. 

Becht  umständiioh  war  das  Herstellen  und  Erhalten  des 
Temperaturbades  fttr  den  Druckzylinder.  Nachdem  das  drei- 
wandige  EfthlgefäB  etwa  zur  HUfte  mit  absolutem  Alkohol 
geftkllt  war,  wurde  feste  EoUens&ure  zugesetzt^  die  aus  großen, 
oa.  20  kg  flftssige  Eohlens&ure  fassenden  Bomben,  durch  direktes 
AuB8tr5men  in  einen  Samtbeutel  erhalten  wurda  £2in  schlimmer 
Mißstand  war  das  sehr  bald  eintretende  Verstopfen  der  Aus- 
strömungsöffhung  durch  das  stets  in  den  Bomben  enthaltene 
und  in  der  Ofeung  gefrierende  Wasser.  Um  Zeitverluste 
mlVglichst  zu  yermeiden,  wurden  deshalb  mehrere  Bomben 
gleichzeitig  in  Anbruch  genommen. 

Das  Eühlgefäß  faßte  ca.  17  Liter  Gemisch.  Die  Schicht- 
dicke des  Bades  rings  um  den  Zylinder  betrug  ca.  8  cm.  Der 
Gesamtbedarf  an  Kohlensäure  fär  einen  Versuchstag,  an  dem 
etwa  8 — 10  Versuche  gemacht  werden  konnten,  belief  sich  auf 
120—140  kg,  der  an  absolutem  Alkohol  auf  etwa  15  Liter. 

Wie  das  Bolometer  zeigte,  dauerte  es  rund  drei  Stunden 
vom  Beginn  der  Badherstellung  an,  bis  die  Luft  im  Unter- 
suchungsrohr Temperaturkonstanz  erreichte,  und  der  Stahlstab 
zum  erstenmal  angestrichen  werden  konnte.  Nun  wurde  der 
Druckzylinder  geöfihet,  das  Untersuchungsrohr  möglichst  rasch 
herausgeholt,  ein  neues  inzwischen  Torbereitetes  eingeschoben, 
und  der  Zylinder  wieder  verschlossen.  Gleichzeitig  wurden 
die  Eontrollrohre  ausgetauscht  Nun,  nachdem  der  Druck- 
zylinder abgekühlt  war,  dauerte  es  nur  etwa  30  Min.,  bis  die 
Temperatur  wieder  konstant  wurde.  Um  ganz  sicher  zu  gehen, 
wartete  man  bei  jedem  Versuch  Yom  Druckpumpen  bis  zum 
Anstreichen  des  Stahlstabes  mindestens  45  Min. 

Die  Verschraubungen  und  Dichtungen  funktionierten  bei 
—  79^  genau  so  gut  wie  bei  0°. 

Eichungen  und  Korrektionen.    Diskussion  der  Fehlerquellen. 
Einfluß  TOD  Wasserdampf  und  Kohlensäure. 

Man  überschlägt  den  Einfinß  der  Feuchtigkeit  auf  die 
Schallgeschwindigkeit,  indem   man  in  Gleichung  (1)  für  die 
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Dichte  trockener  Lnft  die  der  feacbten  einfthrt  Der  i) 
ElftstizitätBkoeßizieiit  and  k  sind  ftir  feaciite  Laft  nur  woüg 
verscIiiedeD  von  den  enteprechenden  Werten  in  trockener  lioft, 
so  daß  man  ihre  Andernng  fbr  deo  TwliegeDden  tJbersofaUg 
nicht  in  Betracht  zu  ziehen  brancht.  Im  nng&nstigetaa  Falle, 
wenn  die  Laft  bei  ÄtmoBpbftrendmck  and  0"  mit  Waaaaxd^pf 
gesättigt  ist,  ergibt  sich  der  Eindafl  zn  1,1  Promille.  Diesw 
Ginäaß  maß  bei  wachBendem  Drack  diesem  proprational  ab- 
nehmen, weil  der  Sättigungsdniok  des  WasBerdampfee  konstant 
bleibt.  Schon  bei  25  Atm.  betr&gt  der  mißliche  Fehler  also 
nur  noch  etwa  0,04 Promille.  FOr  —79"  entfällt  er  voUsUndig. 
Der  EinÖnß  etwa  nicht  absorbierter  Eohlens&ore  nimmt 
nicht  mit  wachsendem  Druck  ab,  weil  die  Kohlensäure  weit 
Tom  ZuBtand  der  Sättigung  entfernt  ist  Im  nngünstigstea 
Fall  könnte  er  0,08  Promille  betragen. 

TempeTBturmeBsnDg. 

Zur  Bestimmung  der  Temperatur  des  Waeserbades,  in 
dem  das  Eontrollrohr  lag,  dienten  zwei  in  ganze  Grade  ge- 
teilte Quecksilberthermometer  (vgl.  p.  555).  Sie  wurden  anter 
allen  Vorsichtsmaßregeln  verglichen  mit  einem  von  der  Physi- 
kalisch-Technischen  Reichsanstalt  beglaubigten,  in  0,1"  ge- 
teilten Normalthermometer,  dessen  Nullpunkt  kontrolliert  wurde 
und  innerhalb  der  Ahlesemöglichkeit  mit  den  Angaben  des 
PrilfungsBcheineB  Btimmte. 

Durch  die  Verwendung  von  Wasser  von  Zimmertemperatur 
als  Bad  tür  das  Kontrollrobr  wurde  der  Temperaturgang  sehr 
herabgedruckt  Er  betrug  selten  über  0,1"  pro  Stunde,  wo- 
durch die  Sicherheit  gegeben  ist,  daß  die  Luft  im  Kontroll- 
rohr wirklich- die  Temperatur  hatte,  die  die  Thermometer  des 
Wasserbades  anzeigten. 

Die  Temperaturbestimmong  der  Luft  im  Kontrollrobr  ist 
also  mindestens  auf  0,t"  genau.  Der  davon  mögliche  Fehler 
auf  daB  Endresultat  beträgt  0,2  Promille. 

Zur  Eonstatierung ,  ob  und  in  welcher  Zeit  die  Luft  im 
Untersuch  an  gs  röhr  die  Temperatur  des  den  Druckzylinder  um- 
gebenden Bades  annahm,  diente  das  Bolometer  (vgl.  p.  556). 
Zur  Eichung  mußte  es  vom  Stafalstab  abmontiert  werden.  Es 
bildete  den  einen  Zweig  einer  Wheatstoneachen  Brücke,  der 
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andere  war  eia  Rheostat,  der  dritte  und  vierte  ein  Meßdraht 
mit  Ballast  widerstand.  Im  Br&ckenzweig  tag  ein  Drehspulen- 
galvanometer Ton  Siemens  &  Halske  mit  objektiver  Ab- 
lesung (Widerstand  10000  Ohm,  Empfindlichkeit  1  Skt.  gleich 
1,4, 10~*  Amp.).  Um  die  späteren  Temperaturmeasungen  un- 
mittelbar mit  der  Eichung  vergleichen  zu  können,  wurde  nach 
der  Eichung  an  der  ganzen  Kombination  nichts  geändert,  auch 
am  Rheostaten  wurden  dieselben  Widerstandsrollen  benutzt. 
Nur  das  Bolometer  mußte  wieder  auf  den  Stahlstab  aufmontiert 
werden.  Dies  geschah  so,  daß  die  Zuleitungen  sich  nur 
änderten  einerseits  um  das  Stück  des  Stahlstabes  zwischen 
seinen  beiden  Knoten,  andererseits  um  das  in  Betracht  kommende 
Stack  des  Drackz^linders  (vgl.  p.  556].  Eline  wahrnehmbare 
Ändernog  des  Widerstandes  trat,  wie  zn  erwarten  war,  hierbei 
nicht  ein.  Die  Verschiebung  des  Schleifkontaktes  auf  dem 
MeBdrabt  betrug  1,13  cm  für  1°  Temperattuftndening  des 
Bolometers. 

Auf  diese  Art  wnrde  die  oben  vorweggenotamene  Tatsache 
Festgestellt,  daß  eine  Stunde  nach  EinftÜlen  des  Eises  in  den 
Zinkkasten  der  Bolometerwiderstand  konstant  wurde  und  inner- 
halb der  Meßfehlergrenze  (0,2  mm  Verschiebung  am  Meßdraht, 
entsprechend  0,02"  C]  der  Temperatur  von  0"  entsprach. 

Dasselbe  ei^ab  sich,  wenn  der  Zylinder  komprimierte  Luft 
enthielt  Eine  BerBcksichtiguDg  des  Dmckeinflusses  auf  den 
Bolometerwiderstand ']  fand  nicht  statt,  weil  die  Orößenordnung 
dieses  Einflasses  etwa  die  der  Meßfeblergrenze  ist. 

Id  ilhnlicher  Weise  erfolgte  Eichung  des  Bolometers  und 
TemperatnrmesBung  bei  der  Temperatur  des  Alkobol-Kohlen- 
sänregemisches.  Es  wnrde  die  Zeit  ermittelt,  die  man  ab- 
warten mußte,  um  im  Druckzylinder  Temperaturkonstanz  zu 
erhalten,  nnd  festgestellt,  daß  diese  Temperatur  auf  etwa  0,1" 
die  des  Anßenbades  war.  Der  davon  herrührende  mögliche 
Fehler  auf  das  Endresultat  beträgt  0,2  Promille.  Die  Tem- 
peratur des  Eältegemischea  hierbei  und  bei  den  Scbalt< 
geschwindigkeitsmessungen  wurde  aus  dem  Barometerstand 
entnommen.     Zugrunde  gelegt  wurde  der  von  Holborn*)  an- 

1)  W.  E.  Williams,  PhlL  Hag.  Hmi  190T.  DortaelbBt  «neb  lÄtentnr. 
8)  L.  Holborn,  Ann.  d.  Phy.  S.  p.  348.  IWl. 
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gegebene  Siedepunkt:  —  TSiW  für  760  mm  Quecksilberdmck, 
kombiniert  mit  der  von  Dubois  und  Wille  •)  ermittelten  Ab- 
hängigkeit dieser  Temperatur  vom  Druck:  rfp/rfi  =  55mm 
QnecksilberBäule  pro  Grad. 

DmekmeBBiiiif;. 

Die  Druckmessung  geschah  mit  dem  auf  dem  Wasser- 
abscheider  befestigten  Federmanometer  von  Schaff  er  und 
Badenberg.  Sein  Druckbereich  ging  bis  400  Atm.,  der 
Wert  eines  Teilstriches  war  10  Atm.,  die  Ablesemögüchkeit 
also  eine  und  unter  gilustigen  Bedingungeu  eine  halbe  Atmo- 
sphäre. 

Bb  wnrde  verglichen  mit  einem  großen  Pr&aisiQnsinBtrameDt 
derselben  Firma,  dessen  Verwendbarkeit  für  exakte  Dnick- 
mesBungen  von  Wagner*)  in  eingehender  Weise  mit  Hilfe  des 
Amagatmanometers  antersncht  war.  Nach  den  dort  gemachten 
Erfahrungen  war  zu  berficksichtigen  der  Einfluß  von  elastischer 
Nachwirkung  und  Temperatur.*)  Die  Einzelheiten  der  Ver- 
gleichung  sind  in  der  Originalabbandlung  ausführlich  geschildert 
Das  Endresultat  ist  in  Tab.  1  gegeben.    Drucke  in  kg/qcm. 

Tabelle  1. 
EonektioDatabelle  fOr  daa  Manometer. 


Angabo  des  Maoometera      Wirklicher  Urack 


1S2,& 

124,5 

158,5 

149,6 

189,5 

,                 1T8,5 

222,6 

209,5 

1)  Dnboia  u.  A.  R.  Willa,  7eriiBndL  d.  Deutsch.  Pbjiik.  GeaellMh. 
1.  p.  168.  18S&. 

2)  E.  Wagner,  Ann.  d.  Phya.  1&.  p.  908,   1904. 

3)  Ich  danke  Hm.  Dr.  Wagner  Tür  die  Bereitwilligkeit,  mit  der 
er  seine  reichen  Erfahrnngen  aaf  dem  Gebiete  der  Druckmeeanng  in  den 
Dienat  der  vorliegenden  Arbeit  atellte. 
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Für  die  spätere  Verwertnog  ist  zu  betonen,  daß  alle 
DrDcke  Überdrucke  über  die  Atmosphäre  bedeutea.  Um  den 
bei  den  Schatlgeschwindigkeitsmeasungen  im  Innern  des  Druck- 
Z7liDderB  vorhandenen  Druck  zu  erhalten,  ist  zu  den  Ab- 
lesungen des  Manometers  der  AtmoBpfaärendruck  zo  addieren. 

AuBBcbcQ  der  Staubfigurea. 

Wie  ervfthnt,  war  es  za  Termeiden,  die  komprimierte  Laft 
im  Dnterancbnngsrohr  in  ioteiuiTe  Schwingongen  zn  rersetzen, 
eotweder  durch  Resonanz  oder  energieclies  Anreiben  des  Stahl- 
stabes. Die  Folge  war,  besonders  bei  hohen  Dmoken,  die, 
daß  das  Pnlver  ans  den  SchvingungtlAacfaen  weggeblasen 
wnrde  tind  sich  in  unregelmäßig  Yerteilten  Staubhäofcheu  in 
der  NUie  der  Knoten  sammelte.  Schon  Enndt^]  und  später 
Knodt  nnd  Warbarg*}  haben  auf  diese  Folge  zn  intensiver 
Schwingnngen  hingewiesen. 

Wie  Kundt')  gezeigt  hat,  kann  die  starre  Verbindong 
zwischen  Schallquelle  und  Wellenrohr  zn  Störungen  der  Staub- 
figuren Anlaß  geben  dadurch,  daß  das  Wellenrohr  zam  Mit- 
schwingen veranlaßt  wird.  Die  starre  Verbindung  von  Stahl- 
stab und  Druckzylinder  war  im  vorliegeaden  Fall  aus  Dichtungs- 
gründen  nicht  zu  umgehen.  Dafttr  ist  die  Masse  des  Zylinders 
ca.  50  kg]  verglichen  mit  der  des  Stahlstabes  so  groß,  daß 
ein  Mitschwingen  ausgeschlossen  sein  dflrfte. 

Einige  charakteristische  Typen  Ton  Stanbfiguren,  besonders 
aus  dem  Untersuchungsrohr,  sind  auf  Taf.  I  reproduziert  Sie 
sind  erhalten  all  direkte  Schattenrisse  auf  lichtempfindliches 
Papier,  das  an  das  Wellenrohr  zylindrisch  angebogen  vorde, 
hergestellt  mit  Sonnenlicht.  Trotz  ihres  meist  etwas  unregel- 
mäßigen Aassehens  sind  sie  gut  auszuwerten  und  ergeben  be- 
friedigende Übereinstimmung  der  Einzelwellenlängen,  wenn 
man  die  in  den  Knoten  liegen  gebliebenen  Staubhäufchen  zur 
Einstellung  benutzt,  ein  von  Kundt  und  Warburg  (L  c.)  tUr 
solche  Fälle  empfohlenes  Verfahren. 

Das  Aussehen  der  Wellen  im  EontroUrobr  war  immer 
sehr  regelmäßig,  mit  engen  Knoten  and  breiten  Bäuchen. 

1)  A.  Knndt,  Pogg.  Ann.  127.  p.  497.  IS««. 

2)  A.  Knadt  n.  E.  Warburg,  Pogg.  Ana.  163.  p.  888.  187«. 

3)  A.  Knndt,  Pogg.  Ann.  186.  p.  Sbl.   186S. 


KoireklioucQ  für  die  Wellenlänge. 

1.  Der  Messingmaßstab,  an  dem  die  Ablesung  der  Stau  b- 
Sguren  erfolgte,  wurde  mit  dem  Normalmußstab  des  Institute« 
aus  Invar'),  an  dem  praktisch  keine  Korrelition  anzubriugeo 
ist,  verglichen.  Die  aus  der  Vergleichung  sieb  ergebenden 
Korrektionen  fiSr  den  Messiugmaßatab  sind  in  der  Original- 
arbeit  diskutiert. 

2.  Die  GlasrohrausdehnuDg  war  in  Recbanng  m  liehen, 
weil  die  Btaubfiguren  bei  verBchiedenen  Temperataren  erxengt 
und  abgelesen  wurden.*]  Sei  die  Temperatardifferenz  (,  dann 
ist  die  mittlere  Wellenlänge  um  0,000008. t.J,  za  TerUeinem, 
falls  die  Ablesetemperatnr  höher  ist  als  die  Ekitstefaiuiga- 
temperatur  der  Wellen. 

3.  Eine  Korrektion  wegen  des  Dmckeinflnsses  auf  die 
Dimensionen  des  Untersuchungsrohres  wurde  als  nicht  in  Be- 
tracht kommend  vernachlässigt. 

4.  Der  von  Eundt")  experimentell  gefundene  Einfluß  der 
Röhrenweite  auf  die  Schallgeschwindigkeit  wurde  von  Eirch- 
hoff  *)  auf  die  Wirkung  von  Wärmeleitung  und  innerer  Reibung 
im  Gase  des  Wellenrohres  zurOckgeführt.  Die  so  abgeleitete 
Beziehung  wurde  fUr  weite  Rohren  unter  normalen  Bedingungen 
wenigstens  annähernd  experimentell  bestätigt. 

Nimmt  man  die  Eirchhoffsche  Formel  fUr  die  im  Unter- 
suchongsrohr  vorkommenden  Bedingungen  von  Druck  and  Tem- 
peratur auch  nur  als  annähernd  gUltig  an,  so  wäre  daraus  zu 
folgern,  daß  die  Röhrenweitenkorrektion  bedeutend  geringer 
sein  muß,  als  bei  Atmosphärendruck.  Denn  Wärmeleitnug 
und  innere  Reibung  ändern  sich  nur  wenig  mit  dem  Druck'), 
wogegen  die  äasmenge  im  Dntersuchungsrohr  ungefähr  dem 
Druck  proportional  zunimmt.     Experimentelle  Resultate  Wit- 

1)  Geliefert  von  der  Soci^tä  gänivoise  pour  la  coDatraction  d'io- 
etramentB  in  Genf. 

2)  K.  Streoker,  Wied.  Ann.  13.  p.  28.  1881. 

8)  A.  Knndt,  Monataber.  d.  Berliner  Akad.  p.  866.  1867. 

4)  6.  Kirchhoff,  Pogg.  Ann.  131.  p.  177.   IS6g. 

5)  Die  kinetiai^he  Gastheorie  verlangt  Unabhängigkeit  vom  Druck. 
Für  die  innere  Reibung  von  Koblene&ure  bei  bSheren  Drucken  liegen 
Untersuchungen  von  Warburg  und  Babo  (Wied.  Ann.  17.  p.  S90.  1882) 
vor,  die  eine  kleine  Abhängigkeit  vom  Druck  «rgeben. 
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kowskis  (ygL  L  c.)  scheinen  diese  Schlußfolgerung  za  be- 
stätigeD.  Dieser  arbeitete  mit  Bohren  Ton  20,7  bzw.  8,6  mm 
Dnrdimeseor  imd  Wellenl&ngen  von  rund  26  und  46  mm  bei  0  ^ 
und  Drucken  bis  110  Atm.  Aus  seinen  Messungen  scheint 
heryorzugeheuy  daß  der  Einfluß  der  Böhrenweite  bei  hohen 
Drucken  sogar  den  entgegengesetzten  Sinn  haben  kann  von 
dem,  den  man  nach  der  Kirch  hoff  sehen  Formel  erwarten 
sollte  y  indem  die  Schallgeschwindigkeit  in  engen  Röhren  und 
für  große  Wellenl&ngen  größer  ist  als  fCür  weite  Röhren  und 
kurze  Wellen.  Die  Größenordnung  der  Abweichungen  deckt 
sich  allerdings  nahe  mit  seiner  Meßfehlergrenze.  Vielleicht 
ist  diese  von  Witkowski  gefundene  Abnahme  der  Schall- 
geschwindigkeit mit  wachsendem  Röhrendurchmesser  bei  höheren 
Drucken  auf  den  Einfluß  des  Nachgebens  der  Röhrenwände 
zurückzuführen  (vgl.  unter  5). 

Im  vorliegenden  Fall  wurde  von  einer  Anbringung  der 
Röhrenweitenkorrektion  überhaupt  abgesehen.  Den  so  mög- 
lichen Fehler  wird  man  kleiner  als  1  Promille  schätzen  dürfen. 
Denn  es  kommt  lediglich  das  Verhältnis  der  Wellenlängen  in 
Eontroll-  und  Untersuchungsrohr  in  Betracht  Die  Korrektion 
beträgt  für  das  Eontrollrohr  rund  1  Promille  ^),  während  sie 
für  das  Untersuchungsrohr  dem  eben  Gesagten  zufolge  jeden- 
falls kleiner  ist 

Die  Korrektion  könnte  noch  weiter  herabgedrückt  werden 
durch  Verkleinem  der  Wellenlänge  im  Verhältnis  zur  Röhren- 
weite. Dem  setzt  das  Auftreten  unregelmäßiger  und  schiefer 
Staubfiguren  eine  Grenze.  Die  in  dieser  Beziehung  gemachten 
Erfahrungen  decken  sich  völlig  mit  denen  von  R.  König. ^ 
F.  A.  Schulze^,  sowie  J.  Müller^)  ziehen  zur  Erklärung 
das  Vorhandensein  von  Obertönen  heran ,  ersterer  unter  An- 
nahme von  Intensitätsunterschieden  senkrecht  zur  Röhrenachse. 

Experimentell  läßt  sich  feststellen,  daß  die  Staubfiguren 
bei  gleicher  Röhren  weite  besonders  schief  werden ;  wenn  man 
die  Röhre  lang  nimmt  und  den  tongebenden  Stahlstab  nicht 


1}  8.  Valentiner,  Ann.  d.  PhjB.  15.  p.  91.  1904. 

2)  B.  König,  Wied.  AnD.  69.  p.  654.  1899. 

3)  F.  A.  Schulze,  Wied.  Ann.  68.  p.  880.  1899;  Ann.  d.  Phys.  18. 
p.  1067.  1904. 

4)  J.  Mailer,  Ann.  d.  Phys.  11.  p.  385.  1903. 
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zentrisch  parallel  zur  Röhrenaclise ,  sondern  schief  dazu  ein* 
stellt,  daß  dagegen  die  Fignren  regelmäQig  werden,  wenn  man 
bei  gleicher  RöLrenweite  die  Wellenröhre  nur  einige  Wellen 
lang  macht  und  den  Stahlstab  möglichst  gut  zentriert  nnd 
der  Röhrenachse  parallel  stellt. 

Wie  bemerkt,  kamen  bei  allen  Versuchen  der  O^-Reihe 
dieselben  beiden  Röhren  als  Kontroll-  und  Untersuchungsrohr 
zur  Verwendung.  Dies  war  bei  den  Versuchen  der  — 79''-Reihe 
nicht  möglich.  Die  dazu  benutzten  Röhren  wurden  so  aus- 
gesucht, daß  ihr  Durchmesser  bis  auf  Bruchteile  von  Milli* 
meiern  übereinstimmte.  So  war  man  sicher,  daß  der  BinBofi 
der  Röhrenweite  bei  allen  Versuchen  wenigstens  derselbe  wsir. 

5.  Der  EinäuB  des  Nacbgebens  der  Böbrenw&ade  auf  die 
Schallgeschwindigkeit  wurde  mit  .Hilfe  der  Ton  Eorteweg') 
angegebenen  Eorrektionsformel  berüclcBichtigt,  nachdem  diese, 
die  bisher  nur  auf  die  Fortpflanzang  des  Schalles  in  tropf- 
baren Fltkssigkeiten  angewandt  worden  war,  auch  fOr  die 
Schallgeschwindigkeit  in  Röhren  mit  komprimierter  Luft  in 
einer  eingehenden  Versachsreihe  inserhalb  der  Heßfehlergrensen 
batte  bestätigt  werden  können. 

Der  Faktor,  mit  dem  die  in  Röhren  gemessene  Schall- 
geschwindigkeit zu  multiplizieren  ist,  um  die  Schallgeschwindig- 
keit im  unbegrenzten  Uedium  zu  erhalten,  ist: 


,    2£.Ä,  , 

8  äJ 


"+';J^   1  + 


Dabei  bedeutet  E  den  adiabatischen  Elastizitätekoeffizienten 
der  in  der  Röhre  eingeschlossenen  Flfissigkeit,  E^  den  Elasti- 
zitätsmodul des  Materials  der  Röhrenwand,  A,  dea  Inneuradius 
der  Röhre  and  o,  die  Wandstärke. 

Die  experimentelle  NacbprQfnng  der  Formel  wurde  in  der 
Art  vorgenommen,  daß  die  Schallgeschwindigkeit  in  Röhren 
von  möglichst  gleichem  Innendurchmesser  nnd  Terschiedener 
Wandstärke  unter  den  in  Betracht  kommenden  Bedingungen 
von  Druck  and  Temperatur  mittels  der  Kundtecfaen  Staab- 
figureu  bestimmt  wurde.  Die  Versuchsanordnung  war  im 
wesentlichen  die  für  die  Versuche  der  Hanptreihe  beschriebene. 

1)  D.  J.  Korteweg,  Wied.  Ann.  6.  p.  525.  1878. 
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Eiae  Vereinf&chiiiig  lieB  sich  erzielen  daroh  Vervendang  von 
Doppelröhreo,  die  hergestellt  iraren  durch  HintereiDaodersetzen 
zweier  etwa  40  cm  langer  RQhreDBtScke  tod  verschiedener 
Wandstftrk«  and  gleidiem  Innendnrchmeaser,  die  an  der  Stoß- 
stelle  plangeschliffeD  und  in  einem  UeBsingriDg  zusammen- 
gekittet  waren.  Auf  die  Wellenröhren  anfgeschobene  Hessing- 
ringe,  die  en^  in  den  Innenraum  des  Druck zflinderB  hinein- 
paßten, verhinderten  ein  Eindriogen  der.  Schallbewegnog  in 
den  Bingraom  zwiBoben  Wellenrohr  nnd  Dmckiylinderwand, 
das  die  SchallrOhrenwand  von  anBen  deformieren  könnte. 

Die  VerwenduDg  der  DoppelrOhren  lieferte  mit  einem 
einzigen  Versuch  den  KiuSuS  des  Nai^gehens  der  BShren- 
w&nde  auf  die  Schallgeschwindigkeit  (Or  die  Wandstärken  der 
Teilröhren  unter  den  benutzten  Bedingungen  von  Druck  nnd 
Temperatur,  and  es  wurden  so  die  FehlereinSflase  unschSdlich 
gemacht  herrflhrend  von  Druck-  and  Temper atormessang. 
Femer  entfiel  die  Notwendigkeit  der  Benützung  des  EontroU- 
rohres. 

Die  Resultate  sind  in  Tab.  2  zusammengestellt.  E^s  findet 
sich  in  Seihe  1  der  Dmck  in  Atmosphären  h  76  ein  Hg,  in 
Beihe  2  die  Temperatur  im  Druckzylinder,  in  Reihe  3  die 
Nummer  der  benutzten  DoppelrShre  (Röhrendimenaionen  s. 
Tab.  2  a),  in  Reihe  4  das  Verhältnis  der  Schallgeschwindigkeit  im 
dickwandigen  ROhrenteil  zu  der  im  dünnwandigen.  Die  Schall- 
geschwindigkeiten sind  berechnet  aus  den  dreimal  gemessenen 
ElinzelwellenläDgen  mit  der  Uethode  der  kleinsten  Quadrate. 
In  Beihe  &  sind  Mittelwerte  entsprechend  den  beigesetzten 
Klammem  gebildet  und  in  Beihe  6  steht  zum  Vergleich  das 
aus  der  Kortewegschen  Formel  berechnete  Verhältnis  der 
Schall  gesch  win  digkeiten. 

Der  in  der  Eorreküonsformel  vorkommende  adiabatische 
ElastizitätskoeffiziQnt  der  in  den  Röhren  eingeschlossenen  kom- 
primierten Loft  wurde  berechnet  als  Produkt  C* .  d,  wobei  C 
die  Schallgeschwindigkeit  in  cm/sec  und  d  die  Dichte  der  Luft 
bezogen  auf  Wasser  f)lr  entsprechenden  Druck  und  Temperatur 
bedeuten  (s.  L  Hanptteil  Tabb.  5  aud  6  bzw.  IL  Haaptteil 
Tabb.ll  nnd  12).  Als  SchaUgeschwindigkeit  fUr  Luft  von  0" 
and  1  Atm.  wurde  angenommen:  3,31 .  10^  C.G.S. 

AdoiIid  dar  Fhnlk.    IT.  Foli«.    3S.  ST 
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abelle  9. 

I 

2 

3 

4                     1        B 

e 

Nammer 

der 
Doppel- 
rShre 

VerbftltDU  d.  Sctaali-'i 

VerhSltnü 

Druck  iu 

gesch  windigk  eiUn 

der  SchaU- 

AtmoBphlren 

t 

dickwftiidigea   durch.  Mittel 

geBchwindig. 

h  78  cm  Hg 

keiten 

getneHea 

101 

0« 

1,0038               1   .  „T^ 

101 

0. 

1,0088 

).W» 

1,00* 

197 

0« 

1,0147 

1,01G 

1,012 

1»7,S 

0° 

1,0149 

197 

O" 

1,0136 

1,014 

1,011 

193 

0» 

0,9976 

197 

0' 

1,0009 

193 

0" 

0,9990 

1,001 

1,00S 

19S 

0° 

1,0002 

191 

0" 

1,0048 

I9S.5 

200 

-Z 

8 

'■'*'"'             I    1.000 

1,003 

198 

1,0128 

198,5 

1,0270 

197 

j 

'•°'"                  1,021 

1,020 

197 

1,0234                    ' 

197 

1,0285 

19S 

1,0210 

} 

In  Tab.  2  a  finden  sich  die  Köhrenkonetanten.  Es  steht 
in  Keihfl  1  die  in  Tab.  2  Spalte  3  benutzte  Röhrennommer, 
in  den  folgenden  Reihen  je  Ar  den  dünn-  und  dickwandigen 
Teil:  Wandstärke,  Innenradins  und  Elastizitätsmodal.  Wand- 
stärke und  InnendurchmeBser  der  Röhren  waren  nicht  an  allen 
Stellen  gleich.  Deshalb  sind  die  angegebenen  Zahlen  Mittel- 
werte. Ebenso  erklärt  sich  hieraus  die  Ungleichheit  der  an 
den  nicht  zusammengekitteten  Enden  der  Teilröhren  gemessenen 
Innendarcbmesser,  die  an  den  Stoßstellen  auf  Bruchteile  von 
Millimetern  genaa  aufeinander  paßten.  Der  Elastizitätsmodal 
des  Röbrenglasea  wurde  experimentell  bestimmt  durch  Ver- 
gleich der  Wellenlänge  eines  in  der  Röhre  erregten  Longita- 
dinaltones  in  der  Röhre  selbst  mit  der  Wellenlänge  desselben 
Tones  in  Luft  mit  Hilfe  der  Kundtschen  Staubfignren. 
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Tabelle  2a. 


l 

2                       3 

• 

4 

Nummer  der 
Doppelröhre 

Wandstärke 
cm 

.  . .  _       .  ^ — . 
Innenradius      Elastizitftts- 
cm            modnl  C.G.S. 

1 

1  1 

2  1 
8            { 

dünner  Teil 
dicker  Teil 
dünner  Teil 
dicker  Teil 
dünner  Teil 
dicker  Teil 
dünner  Teil 
dicker  Teil 

0,051 
0,868 
0,056 
0,888 
0,188 
0,296 
0,174 
0,801 

1,14 
1,28 
1,15 
1,20 
1,82 
1,24 
1,37 
1,28 

6,57 .  io" 
7,05 .  10" 
6,57 .  10" 
7,05 .  10" 
6,79 .  10" 
7,05 .  10" 
6,79 .  10" 
7,05 .  10" 

Die  gute  Übereinstimmung  zwischen  Messung  und 
Rechnung  ftlr  das  Verhältnis  der  Schallgeschwindigkeiten 
in  den  dünn-  und  dickwandigen  Teilröhren  rechtfertigt  das 
Anbringen  der  Korrektion  für  das  elastische  Nachgeben  der 
Böhrenwände  an  den  Schallgeschwindigkeitsmessungen  der 
Hauptreihe  in  der  Eortewegschen  Form.  Die  zu  diesen  Ver- 
suchen benutzten  Untersuchungsrohre  waren  sämtlich  aus  zwei 
gleichzeitig  bezogenen  langen  Bohren  herausgeschnitten  und 
stimmten  in  Wandstärke  und  Innendurchmesser  so  weit  überein, 
daß  Mittelwerte  genommen  und  die  Korrektionen  für  alle 
Röhren  in  gleicher  Weise  angebracht  werden  durften. 

Die  Böhrenkonstanten  für  die  Untersuchungsrohre  waren: 
Wandstärke:  0,151  cm;  Innenradius:  1,49  cm;  Elastizitäts- 
modul: 6,61 .  10"  C.G.S. 

Demgemäß  ist  die  Körte  wegsehe  Korrektion  für  die 
Untersuchungsröhren  in  Tab.  2  b  für  die  in  Betracht  kommenden 
Drucke  und  die  Temperaturen  0^  und  —  79,3^  zusammen- 
gestellt. In  Beihe  1  steht  der  Druck  in  Atmosphären  ä  76  cm  Hg, 
in  Beihe  2  und  3  je  für  0°  und  —  79,3®  der  Faktor,  mit  dem 
die  im  Untersuchungsrohr  gemessene  Wellenlänge  zu  multipli- 
zieren ist,  um  die  Wellenlänge  zu  erhalten,  die  der  Ausbreitung 
des  Schalles  im  allseitig  unbegrenzten  Medium  entspricht.  Der 
Korrektionsfaktor  für  die  Kontrollrohre  ist  mit  genügender 
Genauigkeit  gleich  1. 

37* 
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1                    j                  2 

3 

DmA  ia  Atm. 

Korrektioiufikror 

KorwkUoMhktor 

ä  76  cm  Hg 

t-0' 

(  -  -  79,8* 

1 

1,0000 

1,0000 

25 

1,0006 

!,0010 

GO 

1,001S 

1,0013 

75 

1,0020 

1,0081 

100 

1,00«7 

1,0082 

12B 

1,0085 

1,0048 

150 

1,004B 

1,0088 

175 

1,0086 

1,0090 

200 

1,0068 

1,0116 

6.  Die  f&r  die  StaubSguren  nötige  Polvermenge  wurde 
so  gering  gewählt  wie  möglich,  am  gut  sichtbare  Fignren  za 
erhalten.  Nach  den  Eürfahrangen  Ton  Enndt'}  dOrft«  bei  der 
relativ  großen  RShreuweite  ein  davon  herrDhrender  merklicher 
Fehler  auf  das  Besultat  ausgeschlossen  sein. 

7,  Unsere  zugrunde  gelegte  Beziehung  (1)  ist  abgeleitet  unter 
der  Voraussetzung,  daß  die  Schwingungsamplitode  der  die 
SchallfortpÖanznng  vennittelnden  Luftteilchen  unendlich  klein 
ist,  verglichen  mit  der  Wellenlänge  des  Tones.  Für  Atmo- 
sphärendruck hat  Kundt')  gezeigt,  daß  innerhalb  seiner  Heß- 
fehlergrenze ein  Einfluß  der  Scbwingaogsintensität  des  ton- 
gebenden Stabes  aaf  die  Schallgeschwindigkeit  im  Wellenrohr 
nicht  zu  erkennen  war.  Ebenso  bat  Eayser^  nachgewiesen, 
daß  unter  normalen  Bedingnugen  von  Druck  und  Temperatur 
eine  Xademng  der  Amplitude  der  Schwingungen  im  Wellen- 
robr  im  Verhältnis  1 : 8  keine  Änderung  der  Schallgeschwindig- 
keit hervorbringt,  die  größer  ist  als  l'/i  Promille, 

Experimentelle  Untersuchungen  bei  hoben  Drucken  liegen 
nicht  vor. 

Wäre  ein  merklicher  Einfluß  vorhanden,  so  müßte  er  mit 
einiger  Wahrscheinlichkeit  zn  erkennen  sein  aus  der  schlechten 


1)  A.  Kundt,  Pogg.  Ann.  135.  p.  121.  tS6E 

2)  ).  c  p.  538. 

8)  Kayser,  Wied.  Ann.  «.  p.  465.  1879. 
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UbereinstimmuDg  von  B^soltaten,  die  unter  sonst  gleichen  Be* 
dingungen  gewonnen  sind,  da  die  Intensität  der  Stahlstab* 
erregnng  sehr  verschieden  war.  Die  am  Schluß  diskutierte 
Fehlergrenze  der  Meßresultate  ist  also  wohl  auch  ein  Maß  für 
diesen  sonst  Torll^ufig  unzugänglichen  Einfluß. 

8.  Gs  wurde  weiter  in  Erwägung  gezogen  die  Möglichkeit 
einer  Erwärmung  der  im  Wellenrobr  befindlichen  Luft  durch 
die  hineingesandte  Schallenergie.  Warburg^)  £Euid  mit  Hilfe 
eines  ThermoelementeSi  daß  in  festen  Körpern,  wenn  in  ihnen 
ein  Longitudinalton  erregt  wird,  eine  Temperaturerhöhung  bis 
zu  2^  eintreten  kann,  und  daß  diese  in  den  Knoten  größer 
ist  als  in  den  Bäuchen.  Für  Gase  dagegen  war  eine  merk- 
liche Temperaturerhöhung  beim  Tönen  nicht  zu  konstatieren, 
obwohl  eine  Temperaturänderung  der  Thermoelementlötstielle 
von  0,002^  zu  erkennen  gewesen  wäre. 

Dvorak*)  findet  dagegen  eine  sehr  starke  EIrwärmung 
der  Luft  beim  Erzeugen  stehender  Wellen  in  einer  Kundt- 
schen  Röhre.  Der  Nachweis  erfolgt  durch  ein  kleines  Lufb- 
thermometer  mit  Weingeistindex.  Es  zeigt  sich  eine  größere 
Erwärmung,  wenn  die  Thermometerkugel  im  Bauch  einer 
Welle  steht 

Bei  den  vorliegenden  Druckversuchen,  bei  denen  sich  ein 
Bolometer  im  Druckraum  befand,  war  beim  Anstreichen  des 
Stahlstabes  eine  Temperaturänderung  des  Bolometers  von  0,02  ^ 
mit  Sicherheit  nicht  nachzuweisen.  Wegen  des  großen  Wasser- 
wertes des  Bolometers  und  seiner  damit  verbundenen  Un- 
empfindlichkeit  f&r  Temperaturschwankungen  der  umgebenden 
Luft  sind  diesem  Resultat  weitergehende  Schlüsse  nicht  zu 
entnehmen. 

Eine  eingehendere  Untersuchung  mit  einem  Bolometer 
von  möglichst  geringem  Wasserwert ,  das  hergestellt  wurde 
durch  Aufwickeln  von  Platindraht  von  ^/^  mm  Dicke  auf  ein 
Gerüst  von  vier  dünnen  Hartgummistftbchen,  die  im  Viereck 
angestellt  waren,  zeigte,  daß  in  Wellenröhren  mit  Lufk  von 
Atmosphärendruck  unter  keinen  Umständen  eine  Erwärmung 
des  Bolometers  eintrat,  die  0,002^  überstieg.    Dabei  wurden 


1)  £.  Warbarg,  Pogg.  Ann.  187.  p.  6S2.  1869. 

2)  y.  Dvorak,  Pogg.  Ann.  1^  p.  HS.  1874. 
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alle  in  Betnuibt  kommenden  Bedinf^nngen,  wie  Reeonanzifaige 
des  WellenrohreB,  Ort  des  Bolometers,  Intensit&t  dea  Asrabens 
variiert. 

Zur  Erklärang  der  Beobachtungen  Dvoraks,  die  denen 
Warburgs  und  den  vorliegeaden  direkt  wideraprechoi,  ist 
es  Tielleicfat  nicht  aaBgeBchloisen ,  daB  Dvorak  mit  seinem 
Luftthermometer  nicht  W&nne-,  sondern  DrDckeiaflQsse  ge- 
messen hat. 

EigenBchftften  des  StahlstmbeB. 

Die  aaf  0"  reduziert«  Wellenlänge  im  EontroUrohr  («gL 
Tab.  3,  Spalte  3)  war  bei  den  verBchiedeneu  Versuchen  nicht 
konstant  Die  größten  Abweichungen  dieser  Wellenlängen 
untereinander  betragen  8  Promille.  Ob  die  Äbweichangen 
ganz  auf  Rechnung  der  Inkonstanz  des  StahlstabtODes  za  setzen 
sind  und  nicht  vielleicbt  andere  bisher  unbekannte  Einflösse 
dabei  eine  Bolle  spielen,  ist  fraglich. 

Ein  Einfloß  des  Druckes  auf  die  Tonhöhe  des  Stahlstabes, 
erkenntlich  an  einer  systematischen  Änderung  der  Wellen- 
länge im  Kontrollrobr  mit  wachsendem  Druck  im  Dntersuchungs- 
rohr  war  nicht  nachweisbar. 

ZahlanTMoltata. 

Die  Tab.  3  enthält  die  Resultate  der  bei  O"  ansgefEkfarten 
Heßreihe.  Es  wurde  keine  Uessnng  verworfen,  bei  der  Ober- 
haupt gleichzeitig  im  Kontroll-  und  Ontersuchungsrohr  ables- 
bare Figuren  entstanden  waren. 

Die  erste  Spalte  enthält  den  Druck,  abgelesen  am  Mano- 
meter in  kg/qcm,  die  zweite  den  Druck,  umgerechnet  sof  Atmo- 
sphären zu  76  cm  Quecksilber  von  0°,  vermehrt  um  den  Druck 
der  äußeren  Atmosphäre,  also  den  wirklichen  Druck,  der  beim 
Erzeugen  der  Staubfigaren  im  Innern  des  Dnickzylinders  ge- 
herrscht hatte.  In  der  dritten  Spalte  steht  die  bei  diesem 
Druck  und  0°  erhaltene  Wellenlänge  im  Dnteranchongsrohr 
in  Millimetern,  berechnet  aus  den  doppelt  ausgefOhrten  Ab- 
lesungen der  Knoten  mit  Hilfe  der  Methode  der  kleinsten 
Quadrate,  in  der  vierten  die  Wellenlänge  korrigiert  nach  den 
eben  ausgeführten  Gmndsätzen.  In  der  fUnften  Spalte  steht 
die  unkorrigierte  Wellenlänge  im  Kontrollrobr,  in  der  sechsten 
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2 
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^ 

7 

8 

l}l 

14 
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a       a 
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3  m 

& 

£ 
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39,81 1 

29,809 

0 

0,9 

30,682 
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88.770 

1,0018 

0 

0,9 

29,81» 

29,817 

30,674 

16,0 

29,813 

1,0001 

0 

0,» 

29,327 

29,824 

80,648 

15,8 

29,797 

1,0009 

88,0 

19,2 

89,947 

29,959 

30,690 

15,2 

29,771 

1,0063 

38,6 

28,7 

30,035 

30,053 

30,573 

15,6 

29,735 

1,0107 

28,6 

2I,S 

29,948 

29.962 

30,528 

14,5 

29,748 

1,0072 

54,6 

47,9 

30,390 

30,424 

80.546 

14,3 

29,775 

1,0818 

ö*.0 

*7,5 

a0,46ü 

30,494 

30,609 

18,6 

29,876 

1,0207 
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«8.8 

30,435 

30,469 

80,577 

13,6 

29,842 

1,0210 

TS.0 

SS.S 

30,833 

30,886 

30,634 

14,2 

29,867 

1.11341 

77,6 

69,9 

30,827 

30,880 

30,497 

14,0 

29,743 

1.0382 

78,0 

70,1 

30,830 

30,888 

30.663 

14,9 

29,751 

1,038  t 

101,5 

9M 

31,686 

31,666 

30,699 

15,0 

29,887 

1.0596 

101,5 

92,S 

31,508 

31,584 

30,717 

15,9 

29,869 

1,0577 

101,0 

92,8 

31,50« 

31.588 

30,713 

16.9 

29,871 

1,0673 

127,0 

IIW 

32,020 

32,128 

30.583 

14,7 

29,771 

1,0790 

(28,0 

117,2 

32,135 

32,238 

30,622 

14.9 

29,818 

1,0812 

129,0 

118,1 

32,193 

32,298 

30,599 

14,5 

29,816 

1,0883 

151,0 

188,7 

33,097 

83,229 

30,492 

18,8 

29,747 

1,1171 

160,0 

137,7 

38,081 

33,214 

80,610 

15,5 

29,778 

1,1155 

146,5 

134,4 

33,981 

33,110 

30,632 

15,5 

29,797 

1,1112 

.70.0 

164,8 

34,337 

84,612 

30,631 

13,2 

29,915 

1,1687 

181,6 

167,2 

34,250 

34,429 

30,485 

19,9 

99,737 

1,1678 

182,5 

168,1 

34,323 

34,502 

30,444 

13,5 

29,717 

1,1610 

808,0 

166,5 

86.481t 

86,702 

80,64« 

15,5 

29,871 

1,1976 

308.5 

186,0 

85,360 

36.572 

30.602 

15,9 

29,783 

t,l943 

812,5 

194,8 

36,980 

36,810 

30,772 

15,2 

29,949 

I,209O 

118,0 

107,9 

32,021 

82,114 

30,557 

12,9 

29,859 

1,0765 

188,5 

117,7 

32,858 

32.360 

30,513 

12,9 

29,815 

1.0854 

139,0 

127,5 

82,737 

32,855 

30,569 

18,2 

29,855 

1.1005 

162,6 

140,1 

33,800 

38.385 

30,695 

13,2 

89,880 

1,1167 
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die  Temperatur  des  Eontrollrohres  ia  Grad  Celsiiu  kortigi«ti. 
Die  siebente  gibt  die  Reduktion  dieser  Wellenlängen  aof  0*  mäX 
Zugrundelegung  der  Beziehung: 


Vi  +  o,«*S«7 .  ( 


wo  Jlp  die  Weltenlänge  bei  0"  nnd  }.^  die  entsprechende  Wellen- 
IJüige  bei  fi  bedeutet  mit  allen  Korrektionen.  In  der  achten 
Spalte  endlich  findet  sich  das  Verhältnis  der  Wellenlängen  in 
Untersuchungs-  und  Eontrollrohr  nnd  damit  das  Verhältnis 
der  SchaUgeschwindi^eiten  in  Luft  Ton  0**  and  dem  an- 
gegebenen Druck  zu  der  in  Luft  toq  0°  nnd  Atmosphären- 
druck. 

Tab.  4  enthält  die  Ergebnisse  der  Einzelrersuche,  die  bei 
der  Temperatur  des  Älkohol-EofaleDBäuregemisches  ausgeführt 
wurden.  Der  Barometerstand  an  beiden  Versuchstagen  be- 
trug rund  710  mm.  Dem  entspricht  eine  Temperatur  des 
Eältebodes  von  —79,8".  Die  Bedeutung  der  einzelneu  Spalten 
ist  dieselbe  wie  in  Tab.  5. 


Tabelle  4. 

(  =  -  79,3» 


■  1  =  1» 

4 

5 

6 

7 

8 

ais 

1  -s. 

iiäl 

m 
^ 

■H. 

m 

h 

äT 

0 

0 

0,9 

24,982 

24,964 

30,268 

11,2 

28,661 

0,8416 

se.« 

24,1 

24,834 

24,842 

30,182 

9,9 

29,644 

0,8312 

78,S 

88,6 

2J,SS5 

24,85S 

30,174 

8,4 

29,716 

0,8365 

isi,e 

120,4 

27,910 

28,012 

30,148 

8,0 

29,710 

0,9428 

212,0 

194,4 

35,762 

36,127 

30,122 

7,6 

39,707 

1,2161 

212,6 

I94,e 

S5,85S 

36,216 

30,304 

10,6 

29,727 

1,2183 

171,5 

157,8 

81,763 

31,874 

30,267 

B,a 

29,795 

1,0732 

115,0 

105,3        26,715 

28,786 

30,S6S 

8,2 

29,917 

0,8953 

51,0 

44,8        24,685 

24,694 

30,169 

8,5 

23,704 

0,8313 

» 

0,9 

25,021 

25,000 

ao,no 

8,4 

2fl,863 

0,8431 

Ferhältnü  der  »pezifiiehen  Warmen  c  jc^  s  k  i 
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In  Fig.  8  sind  die  Besnltate  beider  TabelleD  graphisch 
an^Setragen.  Abaziaae  iat  der  Drack  in  AtmoBphären  k  76  cm 
Qoe<^8ilber  von  0**,  Ordinata  daa  Verhältuis  der  Schall- 
gescfawindi^eiten  in  UnteraacbnngB-  and  EoDtrollrobr. 
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Der  mögliche  Geaamtfehler  tOr  dieses  Verhältnis  ergibt 
sich  ala  Snmme  der  Einselfeblermöglichkeiten:  Bednziert  man 
die  Wellenlängenablesangen  eines  EinzelverBncbes  in  EontroU- 
und  Ontersochongsrohr  nach  der  Methode  der  kleinsten  Qua- 
drate und  berechnet  daraoa  den  wahrscheinlichsten  Fehler 
des  Mittelwertes,  ao  findet  man  Fehlergrenzen  Ton  der  Größen- 
ordnung ±0,5  Promille  für  Eontroll-  und  Untersucbungsrohr, 
zusammen  also  ±1  Promille.  Dazu  kommt  fllr  das  Eontroll- 
röhr  eine  Fehlermöglichkeit  von  ±  0,2  Promille,  herrührend 
TOD  der  Temperaturmessang.  £^e  entsprechende  Korrektion 
für  das  ünteraDchongarohr  entf&llt,  weil  dort  die  Temperatur 
mit  geoügender  Genauigkeit  0'  bzw.  —79,3°  betrag.  Eine 
Irrtumamöglichkeit  in   der  Drackablflsoog,  die  bis  ± '/,  Atm. 
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betragen  kann,  würde,  besondera  bei  höheren  Drucken,  wo  die 
SchallgeBchwindigkeit  stark  mit  dem  Drook  TUÜert,  dasBesoltat 
etwa  am  ±  '/j  Promille  f&lschen  kSnneu.  Die  GesamtfiBhler- 
möglichkeit  för  das  Verhältnia  der  Schallgeeohwindigkuten  fOr 
den  BinzetTersuch  beti^  also  ±  1,7  Promille. 

Abweichangen  bis  za  dieser  QrOSe  ond  darQber  kommen 
bei  Versuchen,  die  anter  sonst  gleicheo  Bedingaagen  gewonnen 
sind,  in  der  Tat  vor. 

Dies  scheint  aof  die  Uöglichkeit  xa  daaten,  daß  in  der 
Methode  der  Enndtschen  Staubfignren  Fehlereinäflsse  stecken, 
die  bisher  noch  nicht  erkannt  sind.')  Eine  eingehende  Ver- 
sachsreihe,  am  hierOber  womQglich  Klarheit  la  gewionen,  ist 
im  hiesigen  Institnt  znrieit  im  Gang. 

Tabb.  5  und  6  enthalten  die  Scblaßresaltate  des  ersteo 
Uaaptteiles,  nämlich  die  Mittelwerte  für  das  Verhältnis  der 
Schallgeschwindigkeiten  in  Drockstnfen  too  25  zn  25  Atm. 
B^  findet  steh  in  Spalte  1  der  Druck  in  Atmosphären  ä  76  cm 
Quecksilber  von  0",  in  Spalte  2  das  EUgehörige  Verhältnis  der 
ScballgescbwindigkeiteD ,  graphisch  aus  den  Einzelresaltaten 
der  Tabb.  3  bzw.  4  interpoliert  In  Spalte  8  stehen  znm  Ver- 
gleich die  Mittelwerte  Witkowskis  fUr  ein  Verhältnis  der 
Wellenlänge  (27  mm)  zur  Böhrenweite  (20  mm],  das  etwa  dem 
hier  benutzten  entspricht. 


Tabelle  5. 

(=-0°. 

1 

2 

3 

Drnck  in 
4  76  cm  Hg 

VerhtUtDia 
Kontrollrohr 

VerhUtuia 
DMh  Wtkowiki 

I 

1,000 

1,000 

2& 

1,008 

1,009 

50 

1,022 

1,021 

75 

1,041 

1,08S 

100 

125 

150 

1,182 

175 

1,178 

200 

1,220 

1)  Vgl.  auch:  8.  V 

■  lentiner,  1.  c 
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Tabelle  6. 

^--  79,30. 


1 

2 

3 

Druck  in 

Atmosphären 

k  76  cm  Hg 

VerhftUnis 
der  Schallgeschw. 

Unteranchungsrohr 

Kontrolliolir 

VerbftltniB 

der  Schallgeschw. 

nach  Witkowski 

1 

25 

50 

75 

100 

125 

150 

175 

200 

0,842 
0,831 
0,830 
0,843 
0,885 
0,960 
1,047 
1,140 
1,239 

0,844 
0,841 
0,837 
0,856 
0,901 

Die  Übereinstimmung  zwischen  den  Besnltaten  der  vor- 
liegenden Arbeit  nnd  denen  Witkowskis  ist  für  die  Ver- 
suche der  0^-Reihe  sehr  gut,  flir  die  der  —  79,3®-Reihe  weniger 
befriedigend.  Bei  letzteren  Versuchen  muß  man  allerdings 
die  Verschiedenheit  des  mittleren  Luftdruckes  in  Erakau  und 
München  berücksichtigen.  Diese  beträgt  entsprechend  800  m 
Höhendifferenz  rund  30  mm  Hg.  Die  Temperatur  des  Alkohol- 
Eohlensäuregemisches  ist  also  in  München  ca.  0,6^  tiefer  als 
in  Krakau  (ygl.  p.  564).  Unter  Verwertung  dieser  Tatsache 
nähern  sich  die  Werte  Witkowskis  denen  der  yorliegenden 
Reihe  noch  um  1  Promille. 

(Fortsetinng  folgt) 

München,  Physik.  Inst  d.  Uniyersität. 

(Eingegangen  19.  Mai  1908.) 


8.  Über  daa  von  F.  und  W.  Kohlrauach  besHmmte 

eUkttrochemische  Äquivalent  des  SUbert, 

insbesondere  mit  Bücksicitt  auf  die  sogenannte 

AnodenfiüssigkeU; 

von  Friedr.  Kohlrausch, 

Anagenbrt  mit  Mitteln  wu  der  J&gor-Stiittuig. 


Die  genannten  Bestimmungen,  in  den  Jahren  1881  nnd 
188S  ausgeführt,  kurz  verSSentlicht  an&ngs  1884  and  aas- 
fllhrlich  im  Jahr  ISSß'),  hatten,  die  eine  0,011182i,  die  andere 
0,011188a  g  Silber/C.G.S.  ergeben,  also,  nnter  Abstoßen  der, 
bei  einer  absoluten  Strommessmig  wohl  immer  ganz  onaicheren 
Hunderttansendtel ,  den  Mittelwert  0,011183.  Die  jetzige 
DnterHuchnng  beschäftigt  sich  mit  der  Frage,  ob  diese  Zahl 
einer  Korrektur  wegea  der  Anomalien  bedarf,  welche  am  Silber- 
voltameter  seitdem  durch  Schuster  und  Crossley  entdeckt 
und  ?on  anderen  Forscbem  vielseitig  behandelt  worden  sind.*) 
Ohne  anf  diese  interessante,  aber  wie  es  scheint  noch  immer 
nicht  abgeschlossene  Literatur  hier  weiter  einzugehen  als  der 
Zweck  es  fordert,  behandeln  wir  die  Frage  von  ihrer  prak- 
tischen Seite. 

Motiviert  ist  die  Nachprüfung,  trotz  dem  Alter  der  ge- 
nannten  MeBSungen,  hinreichend.  Denn  diese  hatten  ein 
dauerndes  Interesse  dadurch  gewonnen,  daß  sie,  zusammen 
mit  dem  gleichzeitig  von  Lord  Bayleigh  und  Mra,  Sidgwick 
gefundenen  Wert  0,011179,  die  Grundlage  ftlr  die  international 
vereinbarte  Einheit  der  Stromstärke  bildeten.  Die  elektrischen 
Konferenzen    hatten   die    Forderung   gestellt^,   daß   die   fest- 

1)  SttzangBber.  d.  WüMbnrger  phire-med.  GesetiKb.  9.  Febr.  1884; 
Wied.  Ann.  27.  p.  1.  1886. 

2)  U.  a.  von  Myere,  Rodger  u.  Watson,  Eahlo,  Bicbardi 
u.  Heimrod,  Outhe,  van  Dijk,  Böse  n.  Conrat,  Dnschak  n. 
Hnlett. 

9)  Conference  intemationBlc  pour  la  dätenninatioD  des  Unit£a  äleetri- 
ques,  I.  S^Dce,  ProcAs-verbal  p.  156 — 157,  1882. 
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zusetxenden  Einheiten  auf  7iooo  ▼ei'bürgt  seien.  Das  Ver- 
iraaen,  daß  die  Zahl  1,118  mg  Silber/pooL  dieser  Forderung 
entspreche,  schien  sich  dadurch  zu  rechtfertigen,  daß  die  ge- 
nannten beiderseitigen  Besultate,  nach  ToUkommen  verschiedenen 
Methoden  der  elektromagnetischen  Strommessung  —  das  eine 
mit  der  Bayleighschen  Stromwage  auf  die  Schwere,  und  das 
unserige  mit  der  Tangentenbussole  auf  das  erdmagnetische 
Feld  zurftckgefährt  —  beide  unter  dem '  äußersten  Aufwand 
von  Vorsichtsmaßregeln  gewonnen,  so  nahe  gleich  ausgefallen 
waren. 

Schon  unsere  eigenen  Messungen  kontrollierten  sich  als 
zwei  in  jeder  Hinsicht  voneinander  unabhängige  Arbeiten  gegen- 
seitig. Die  erdmagnetischen  Feldstärken  waren  mit  verschie- 
denen Instrumenten  nach  drei  Methoden  ermittelt,  nach  der 
Gau  SS  sehen,  sowie  mit  dem  Bifilargalvanometer  und  dem 
Bifilarmagnetometer;  die  beiden  letzteren  Methoden  keine  Zeit- 
bestimmungen, also  insbesondere  auch  keine  Kenntnis  von 
Trägheitsmomenten  beanspruchend. 

Zur  Strommessung  dienten  zwei,  auch  in  der  Konstruktion 
und  infolgedessen  in  der  Art  ihrer  Ausmessung  verschiedene 
Tangentenbussolen,  die  eine  mit  einem  abgedrehten  Kupferreif, 
die  andere  mit  einem,  auf  eine  Olasplatte  aufgezogenen  Draht. 

Für  die  Messung  der  zeitlichen  Schwankungen  des  Erd- 
magnetismus waren  neue  Variometer  hergestellt  worden,  die 
sich  gegenseitig  kontrollierten,  ein  Bifilarvariometer  von  kleiner 
Gestalt,  so  daß  es  im  Beobachtungsraum  aufgestellt  werden 
durfte,  und  ein  kleines  Ablenkungsvariometer  mit  vier  Stäben. 
Das  letztere  diente  ferner,  um  die  lokalen  Variationen  des 
Erdmagnetismus  zu  eliminieren«  Diese  hielten  sich  in  dem 
Würzburger  eisenfreien  Observatorium,  einsdiließlich  der  gegen- 
seiti^n  Einflüsse  der  Instrumente,  in  den  Zehntausendteln 
und  wurden  mit  Fehlergrenzen  ermittelt,  die  Vsoooo  i^i^i^^Als 
überschritten  haben.  ^) 


1)  Die  Bemerkung,  welche  Hr.  Erich  Majer,  gelegentlich  seiner 
Beflcbreibong  eines  Lokalvariometers,  über  das  obige  Vierttabvariometer 
macht  (Ann.  d.  Phys.  2&.  p.  805.  1908),  besieht  sich  auf  dessen  Gebrauch 
bei  Schwankungen  um  mehrere  Proaente.  Hier  Ist,  wenn  groBe  Ge- 
nauigkeit sich  verlohnt,  die  NullmetiM>de  seines  Variometers  selbstver- 
ständlich Yorzuziehen. 
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Hervorzuheben  iat,  da8  die  Hauptfehlerqaelle  früherer 
BeobachtuDgen ,  nänilJQh  der  EigenmagnetiBmuB  der  lostra- 
meute,  Von  Tornlierein  gering  war,  da  die  Mechanik  damals 
BchoQ  über  elektrolytisches  Kupfer  verfilgte.  Die  Korrek- 
tionen lieBeu  sich  wegen  ihrer  Kleinheit  fast  beliebig  goDaa 
ermitteln. 

Für  das  luBtrumentarium  stand  die  aufblühende  Werk- 
Btätte  Ton  E.  Hartmann  (später  Hartmann  <&  Braun)  in 
WQrzbatg  mit  ibrea  Torzaglichen  Arbeiten  znr  VerfUgmig. 

Daa  gesagte  soll  zeigen,  daß  nnsere  Messungen  mit  dem 
Anspruch  anagefährt  worden  sind,  alles  zu  leisten,  was  bei 
der  elektromagnetiBclien  Strombeatimmung  verlangt  werden 
mufi.')  Ich  trage  kein  Bedenken,  sie  jeder  anderen  fOr  eben- 
bOrtig  za  halten. 


1)  In  den  eben  eradiieiieiien  Arbeiten  dea  Nat  Pl^s.  lAboiattwj 
finßera  die  Herren  Smith,  Mathei  iL  Lowrj  (Phil.  Tna^  (A)»I. 
p.  ^81.  190B)  die  AoBicht,  daß  in  the  vei;  esrij  obierratioiiB  great  pre- 
datoD  was  not  claimed.  Es  wäre  vielleicht  vorauziehea,  wenn  eine  Mlcbe 
ÄuBenmg  dentlieh  gemacht  wUrde.  Man  kann  hier  kanm  nmhin,  me  auf 
die  knn  voranagehende  Zoiammenstellung  zu  beaiehen.  Soweit  nnsen 
MeMung  dort  aogeföhrt  ist,  mOeeen  wir  die  Bemerkung  beatimmt  abletmcn. 

Dagegen  würde  ich  dankbar  gewesen  aein,  wenn  die  obige  Be- 
merkung da  Platz  gefunden  hstte,  wo  in  einer  anderen  Abhandlting  die 
Herren  Ajrton,  Mather  n.  Smitb  (I.  c  p.  465)  eine  Zahl  von  mir 
aua  einer  früheren  Periode  anführen.  Dieae  Zahlen  haben  längst  keine 
aktuelle  Bedeutung  mehr,  und  die  genannte,  im  Jahre  1869  atugeföbrtc 
Beatimmung  könnte  jetzt  höcbateua  noch  dadurch  eine  ErwUmung  ver- 
dienen, daß  aie  meinee  Wissens  die  erste  am  Siibervoltameter  ansgefahrie 
iat.  Meine  Erwartung,  daß  dieeea  viel  genauer  arbeiten  werde  als  die 
frDher  ateta  antersuchten  Wasser vottameter,  beatStigte  sich  dnrchaos, 
indem  die  EUnielresnltate  relativ  aaf  wenige  Zehntauaendtel  atimmtea- 
Dem  abaolaten  Resultat  habe  ich  jedoch,  einea  ta  spät  bemerkten  magne- 
tiauben  Lok  alein  flusaes  wegen,  einen  entacbeid  enden  Wert  DtemaU  bei- 
gelegt, aondem  daa  Ergebnis  nur  kun  (und  mit  einem  ausdräeklieh  dieter- 
haib  gemachten  Vorbehalt)  mitgeteilt  (Pogg.  Ann.  U9.  p.  170.  18T3I, 
hauptaächlich  zu  dem  Zweck,  es  mit  den  wasaervoltBinetrisch  gewonnenen 
älteren  Zahlen  zu  vergleichen,  die  iiuch  weuig  sicher  standen.  Als  den 
zn  jener  Zeit  wahrscheinlichsten  Wert  des  el.  Äquivalentes  nahm  icb 
dann  das  Mittel  ans  allen  1,128  mg  tiilber/Coul.  an,  also  eine,  wie  sich 
bei  den  endgültigen  Messungen  zeigte,  nm  fast  1  Proz.  zu  groBe  Zahl. 
Nachdem  ich  die  alte  Bestimmung  später  selbst  fär  nnrichtig  erklärt 
habe,  konnte  sie  offenbar  nicht  beanspruchen,  jetzt  nach  40  Jahren  noch 
sahlenmaBig  ohne  Krilik  angefahrt  werden. 
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Die  seit  den  90«*  Jahren  gemachten  BestimmungeD  hatten 
BOn  aber  den  sohfttienBwerten  Vorzng,  bei  der  chemischen 
Strommessnog  die  firOher  nicht  bekannten  Änomolign  berück- 
sichtigeu  zn  kSsnen.    Ifiin  Bedenken  gegen  die  Zahl  1,118  ist 

glücklicherweise  aus  den  neuen  Messungen  nicht  erw'achsen; 
denn  d.  a.')  leitet  Ur.  van  Dijk  aus  seiner  großen  Arbeit 
1,1180  ab,  Hr.  Guthe  1,1177  bzw.  1,1181;  das  National 
Phj-sical  Laboratory  findet  1,11827,  also  zufällig  genau  unseren 
alten  Wert. 

Trotzdem  ist  natttrlicb  zu  wünschen,  daß  die  älteren 
Messungen  auch  nach  der  Seite  der  damals  unbekannten 
Fehlerquelle  des  Silbervoltameters,  wenn  nötig,  richtig  ge- 
stellt werden.  Die  Möglichkeit  bierfür  liegt  bei  uns  vor,  da 
die  alten  Voltameter  erhalten  sind. 

Der  ZTame  VolCkineteF. 

Diese,  seit  aber  einem  halben  Jahrhundert  hergebrachte 
BenennoDg  nach  einer  tod  beachtensverter  Seite  geschehenen 
Anregung  zn  verlassen,  scheint  mir  kein  aasreichender  Grand 
zu  bestehen.  Lägen  Bedenken  wegen  einer  Verwechselung 
mit  der,  riel  später  entstandenen,  Bezeichnung  eines  Spannungs- 
messere  als  „Voltmeter"  vor,  so  meine  ich,  sollte  dies  besser 
dazu  anregen,  den  letzteren  Namen  und  seine  Verwandten 
fallen  zn  lassen,  die  ohnehin  ein  venig  logisches  Unikum 
bilden,  wie  auch  von  elektrotechnischen  Aatoritäten  hervor- 
gehoben worden  ist 

Der  Name  Voltameter  stammt  von  Faraday.  In  seiner 
berühmten  YIL  Reihe  der  £^perimental  Besearches  in  Electri- 
city,  Januar  1834,  wo  das  Gesetz  der  festen  elektrolytiscben 
Aktion  behandelt  nnd  u.  a.  die  Bezeichnungen  Ionen,  Anode, 
Kathode  usw.  eingeführt  werden,  ist  Kap.  V,  §  704 ff.  ftber- 
schrieben:  On  a  new  Ueasarer  of  Volta-electricity.  In  §  739 
wird  gesagt:  I  have  therefore  named  it  a  Folta- Elektrometer. 
Im  alphabetischen  Index  aber  gebraucht  Faraday,  anter  Hin- 

1)  Vmo  Dijk,  Arch.  Kderl  (2)  9.  p.  526.  1904;  Ann.  d.  PhjB.  19. 
p.  286.  190(1;  E.  0-nthe,  Aon.  d.  Phya.  20.  p.  «89.  1906.  Die  aosfübr- 
Ijche  Arbeit  ist  mir  nicht  cugSuglicb.  F.  E.  Sinitb,  T.  Hather  n. 
T.  U.  Lowrj,  Proe.  B07.  Soc.  (A)  80.  p.  78.  1M7;  Phil.  Tniu.  (A)  207. 
p.  545.  1908. 
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weia  Bioi  §  704,  auch  den  Namen  VoUamater;  viellmoht  i 
er  hierza  dadorcb  veranlaßt,  daß  er  in  §  1180  dio  T 
nnng Elektrometer  auf  die  Goalombeche  Drehvage  angemodik 
hatte.  Ich  meine,  man  läßt  es,  schon  ans  PieUt,  bei  dw 
historischen  Benennung. 

Dl«  AnodenflÜMlckait. 

Als  die  Tatsache  bekannt  wurde,  daß  bei  Abwesenheit 
von  Sauerstoff  die  elektrolytisch  ansgeechiedeae  Silbermenge 
sich  ein  wenig  vergrößere,  hegt«  man  wohl,  wenigstens  hegte 
ich  die  Bef&rchtnng,  das  in  der  Atmosphäre  gebrauchte  Volta- 
meter  habe  zu  xoenig  ergeben.  Die  obige  Tatsache  wurde  in 
einer  sorgfUtigeo,  auf  meinen  Wnnsch  tom  Hrn.  Myers  aus- 
geführten Untersuchung  in  mehreren  Formen  bestätigt 

Später  variierte  Hr.  Kable  die  Versnchsbedingungen  weiter 
nach  mehreren  Seiten  und  kam  bekanntUch  o.  a.  zu  dem 
Resultate,  daß  der  längere  Gebranch  einer  und  derselben 
SilbernitratlöBung,  gegenüber  einer  frischen  LOsuQg,  ein  ähn- 
liches Anwachsen  der  ausgeschiedenen  Silbermenge  zur  Folge 
hat,  wie  der  Ausschluß  von  Sanerstoff.  Hiernach  mußte  man 
also  die  entgegengesetzte  Deutung  fQr  wahrscheinlich  halten, 
daß  nämhch  die  Abteetenlieit  des  Sauerstoffs  einen  Fehler  he- 
ganstige. 

Nun  war  seit  17S9  durch  Ritter']  bekannt,  daß  an  einer 
Silberanode  eine  SilberBauerstofT- Verbindung  gebildet,  also  der 
Lösung  Sauerstoff  entzogen  wird;  demnach  mußte  der  Ge- 
danke entstehen,  daß  es  dieser  Defekt  an  Sauerstoff  sei,  welcher 
einen  Fehler  verschulde,  der  aber  durch  Sauerstoff-Ersatz  ans 
der  Umgehung  verkleinert  werden  kann. 

Ist  es  hiernach  die  Anodenflüssigkeit,  welche  abnorm  ge- 
worden ist,  so  muß  sie  von  der  Kathode  femgehalten  werden. 
Besonders  die  Herren  Th.  W.  Richards  und  Heimrod  haben 
in  umfangreichen  und  interessanten,  auf  dieser  Betrachtung 
beruhenden  Studien')  manches  Licht  auf  die  Frage  geworfen. 

1}  Vgl.  E.  B.  G.  Wiedemano,  ElektriätStslehTe  4.  Aufl.  2.  p.  M». 
1891. 

2)  Tb.  W.  Richftrda  n.  ß.  W.  Heimrod,  ZeiUehr.  f.  pfa^aik.  Chem. 
41.  p.  302.  1902. 
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leb  will  aber  nur  tod  der  praktischen  Seite  darauf  eingehen.') 
Nämlicb  dia  Terfasser  glauben  auf  Qrund  ihrer  Versuche  die 
frflberea  Messungen  wegen  eines  fUnflassea  der  AnodenflOsBig- 
keit  korrigieren  zu  können.  Hierüber  mir  ein  Urteil  zu  bilden, 
liegt,  soweit  fremde  Arbeiten  in  Frage  kommen,  keine  Ver- 
aolasBong  Tor;  die  nnserigen  anlangend  aber  konnte  diese  Kor- 
rektion Bcbon  desw^en  nicht  intreffen,  weil  die  Ver&sser 
nicht  beme^  haben,  daB  wir  mit  Voltametem  anderer  Form 
arbeiteten,  als  det  ihren  Annahmen  ragrunde  gelegten  nr< 
sprDngUchen  (Poggendorf fachen)  Anordnung.  Dnsere,  in  der 
Abhandlung  1.  c.  p.  17  und  18  beschriebenen,  freilich  nnr  durch 
kleine  Figorenskizzen  erl&uterten  Yoltameter  waren  die  folgenden. 
Bei  der  Hälfte  der  Heesnngen  bestand  die  Kathode  ans 
dnem  vertikalen  Blech  Ton  etwa  lOqcm  wirksamer  Oberääcbe, 
welches,  am  etwa  abfallende  Kftmchen 
nicht  zu  TerUeren,  unten  von  einem 
haibzylindrischen  kleinen  Qlasbecher 
umgeben  war,  der  an  seinem  Stiel 
mit  heransgeboben  wurde.  Die  Anode 
stand  entweder,  anÖerbalb  dieses 
Schntzbechercfaens,  in  demselben  6e- 
f&B  gegenOber  (Fig.  1 ,  Vi  >iat-  ^^■\ 
oder  befand  sich  in  einem  zweiten, 
durch  einen  Heber  mit  dem  ersteren 
TerbnndenenGefU.  Bei  dieBem„Heber< 
Toltameter"  ist  das  Herandringen  der 
AnodenäQssigkeit  an  die  Kathode 
TOD  Tomherein  ausgeschlossen.  Aber 
auch  in  der  einfachen  Becherform  kann  die  Mitwirkung  jener 
Flttssigkeit  kaum  in  Betracht  gekommen  sein.*)    Denn  diese 


P^.  1. 


1)  KDnlich  verilffentliehte  Stadien  der  Herren  Dvscbak  jx.  Hnlett 
(Amer.  Eleetrochem.  Soc  p.  8S7.  IMT)  echeinea  wiederam  nene  Seiten 
elektrolTtiHcher  Silberniedenebllge  softndecken,  n.  l  dneu,  freilich  licb 
in  den  Hnuderttemendtehi  haltenden  KnflnB  gelöater  Omae,  der  den 
Niedenchlag  im  Vakuum  leiehter  encheiuen  laßt  Die  TerfBiaer  SoBem 
wiederholt  die  Aniicfat,  daB  die  vorliegenden  Fragen  noch  keineeweg« 
g«k1lrt  oeien. 

9)  Schon  Hr.  ran  Dijk  hat  dies«  Umatinde  beleuchtet;  Ann.  d. 
Ph^B.  1».  p.  269  n.  811.  1906. 
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sinkt  ihres  größeren  apezifischen  Gewichtes  wegen  längs  der 
Anode  ab;  die  oberen  Fläcbenteile  der  Kathode  können  also, 
da  die  Diffusion  innerhalb  der  niemals  eine  Stunde  erreichenden 
Versuchsdauer  unerheblich  war,  nur  von  Tergchwindeuden 
Mengen  der  ÄnodenSüssigkeit  erreicht  worden  sein.  Dnten 
liegen,  im  Vergleich  mit  der  gewöhnlichen  Tiegelfurm,  die  Ver< 
hältnisse  insofern  günstig,  als  der  etwa  l'/j  cm  hohe  Rand 
des  Schutzbecherchens  erstens  das  Heran  drin  gen  der  ab- 
gesunkenen Lösung  an  die  Kathode  erschwert  und  zweitens 
die  Stromdichte  unten  yerkleinert. 

Zur  anderen  Hälfte  unserer  Messungen  diente  allerdings 
ein  Tiegelvoltameter ,  welches  wohl  unter  nicht  so  gfinstigen 
Bedingungen  arbeitete,  wie  die  genannten  Formen;  immerhin 
war  auch  hier  ein  wirksamer  Schatz  gegen  die  ÄDodenilBng- 
keit  gegeben.  Denn  unter  die  Silberaaode  war,  um  herab- 
fallenden Anodenstanbanf- 
zofangen,  ein  fingerhat- 
ffinniges  Qlasbecherehen 
eingehängt  (Fig.  2  nat.  G-r., 
der  Fingerhut  hat  uatOr- 
lich  drei  Stiele},  welches 
eretene  einen  Teil  der 
AnodenflüBsigkeit  aufge- 
nommen haben  muß  und 
welches  zweitens  bewirkte, 
daß  die  Stromlinien  Tor- 
zngsweise  im  oberen  Teile 
des  Tiegels  verliefen  und  also  das  Silber  zum  größeren  Teile 
aus  einer  merklich  einwandfreien  Lösung  abschieden.  —  Die 
Niederschläge  betrugen  durchschnittlich  etwa  1  g. 

Die  von  den  Herren  Kichards  und  Heimrod  vor- 
-genommene  Korrektion  ist  also  —  die  Richtigkeit  ihrer 
sonstigen  Annahmen  vorausgesetzt  —  von  Tornherein  als  viel 
zu  groß  zu  schätzen. 

Schon  ans  unseren  alten  Beobachtungen  selbst  hätte  man 
dies  schließen  können.  Es  sind  dort  (1.  c.  p.  65  u.  68]  vier 
Messungen  am  Tiegel-  und  Becherglasvoltameter  und  zwei  am 
Tiegel-  und  Hebervoltameter  in  Serienschaltnng  mitgeteilt. 
Gemittelt   zeigt  der  Tiegel  bei  den  vier  ersteren  0,016  Proz. 


Pig,2. 
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Silber  mehr,  bei  den  letzteren  zweien  0,020  Proz.  weniger. 
Die  systematischen  Abweichungen  sind  also  jedenfiEJls  nicht 
groß.  Um  scliarfe  Schlüsse  zu  ziehen,  reicht  die  Genauigkeit 
der  Wftgungen  nicht  aus,  die  unabhängig  Yoneinander  mit  yer- 
schiedenen  Wagen,  und  Gewichtssätzen  ausgeftLhrt*  wurden; 
selbstrerständlich  mit  den  nötigen  Korrektionen,  aber,  in  An- 
betracht der  Fehlergrenzen  bei  den  übrigen  Teilen  der  Mes- 
sungen, doch  nur  etwa  mit  dem  Anspruch,  daß  in  der  Eünzel- 
wftgung  die  Zehntel  Milligramm  sicher  standen. 

Ibistmmente* 

• 

Die  neuen  Beobachtungen  bezwecken  also,  insbesondere 
die  in  den  TiegelYoltametern  unter  den  früheren  Verhältnissen 
entstehenden  Niederschlagsmengen  auf  solche  zurückzuführen, 
die  bezüglich  der  Anodenflüssigkeit  von  Yomherein  einwand- 
frei sind.  Das  alte  Tiegelvoltameter  (a)  wurde  aus  dem  von 
HnL  W.  Wien  freundlichst  zur  VerfQgung  gestellten,  in 
Würzburg  aufbewahrten  Originaltiegel  und  nach  dem  noch 
Torhandenen Fingerhut-Schutzgläschen  wiederhergestellt  Außer- 
dem wurde  eine  Kopie  [b)  davon  angefertigt. 

Zum  Vergleiche  hiermit  dienten  erstens  einige  Voltameter 
(Ä,  B  und  C\  Fig.  3,  '/,  nat  Gr.)  von  gleicher  Gestalt  aber 
größeren  Abmessungen  als  das 
alte.  Der  Schutzbecher  (2  r  »  28; 
A  «  20  mm  im  Lichten)  etwa 
12  ccm  fassend,  hält  erstens  die 
Anodenflüssigkeit  lange  zurück 
und  bewirkt  femer  durch  seine 
Ausdehnung,  daß  die  unteren 
Teile  der  Tiegelkathode  sehr 
wenig  Strom  bekommen.  In 
der  Tat  war  der  Niederschlag 
bis  zur  Höhe  6  mm  auf  weniger 
als  ^/j(^  des  Ganzen  zu  schätzen 
und  auf  dem  Tiegelboden  so  gut 
wie  NulL  Man  darf  von  vornherein  erwarten,  daß  in  diesen 
Tiegeln  Niederschläge  von  1  g  Silber,  wie  sie  hier,  etwa  in  einer 
Stunde,  entstehen,  nicht  merklich  durch  Anodenprodukte  ge- 
fälscht sein  können.    Diese  Annahme  soll  aber  geprüft  werden. 

88* 
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Za  dem  Zweck  wurden  die  Anordnnngfla  variiert.  Eintans 
wnräen  Tiegel  mit  dem  beschriebenen  und  aolohe  mit  Uflinenn 
Schutzbecher  (2r>a20;  A»20mm)  hintereinaadw  geachaltet 
Gentlgte  der  größere  Dicht,  so  mnSte  der  anders  mit  Mnam 
weniger  als  hfdb  so  großen  FlUssigkeitsToljimen  oodi  weniger 
genUgen  and  ee  mußten  sich  Unterschiede  zeigen. . 

Femer  wurde  auch  ein  l^egel 
[i^  von  der,  bei  ohemiBchen 
Analysen  gebr&acUichen ,  tod 
Richards  nnd  teilweise  von 
van  D  ij  k  im  Voltametar  an- 
gewandten „hohen  Form"  xa- 
geschaltet ;  der  Schntzlwcher 
(2r  —  20;  A  ■==  20  mm)  reichte 
bis  fast  an  den  Boden  (Fig.  4, 
*/,  nat  Gr.)-  Bis  zu  10  mm 
Höhe  setzte  sieb  sehr  wenig 
Silber  an. 

Diese  Tiegel  wiegen  etwa  30  g.  —  Mit  freigelassenem 
Rande  von  6—7  mm  faßten  die  Tiegel  Ä,  B,  C  55  ccm,  D  50, 
a  und  £  18  ccm. 

Bei  einigeu  Versuchen  wurde  einer  der  großen  Tiegel  als 
Kathode  eines  Hebervoltamelers  [E)  benutzt 

Endlich  kam  einmal  ein,  der  alten  Anordnung  mit  Eathoden- 
blech  im  Fußbechercheu  und  Anode  im  selben  Gefäß  kon- 
gruentes einfaches  Bechergiasvoltameter  [G)  mit  etwa  100  ccm 
Lösung  (a,  Fig.  l)  zur  Vergleichung. 

Eine  weitere  Prüfung  der  Annahme  ist  durch  den  Ver- 
gleich der  alten  kleinen  Tiegel  selbst  (Fig.  2,  p.  586)  mit  den 
größeren  gegeben.  Denn  die  kleinen  sind  so  viel  unvoll- 
kommener geschützt,  daß  in  ihnen  Fehler,  die  den  großen 
anhaften,  stark  vergrößert  auftreten  müßten.  Werden  nun 
keine  oder  nur  kleine  Unterschiede  gefunden,  so  darf  man 
eine  einwurfsfreie  Beschaffenheit  der  großen  Tiegel  annehmen. 
Es  war  beabsichtigt,  wenn  nötig,  mehrere  große  Tiegel 
nebeneinander  geschaltet  mit  einzelnen  zu  vergleichen,  indessen 
,  wie  man  sehen  wird,  die  Ergebnisse  der  beschriebenen 


Früfangea  vollständig. 
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m*  faxten  FoUameter.  Zum  bequemen  und  genauen  Ge- 
brauch diente  die  folgende,  bei  Hartmano  &  Braun  in 
Frankfurt  atugef&hrte  Anordunng.  Anf  einer  EbonitfnBplatte, 
die  mgleich  den  Anodenhalter  trägt,  ist  eine  Eupferplatte  be- 
£aetigt.  Von  dieeer  wird  der  Strom  ahne  KUmtmtng  dem  Tiegel 
mittels  dreier  abgemodeter  tind  platinierter  (oder  Tersilberter 
oder  vernickelter)  radialer,    nach    anBen  etwas  ansteigender 


Hg.&. 


Bippen  mgefUhrt,  auf  denen  der  Tiegel  steht.  Diese  Ver- 
bindung durch  drei  belastete  BerflhmogBstellen  ist,  weil  der 
Tiegelboden  eine  reine  Platinfi&che  darstellt,  merklich  wider- 
stands&ei. 

Auf  dem  in  gewöhnlicher  Weise  verstellbaren  Stiel  der 
Anode  sitzt,  ebenfalls  verschiebbar,  eine  Qlocke  aas  hoch- 
poliertsm,    also    laicht  sauber   lu    erhaltendem  Enpfarblech, 
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welche  als  Schatz  gegen  Staob  and  Licht  Aber  den  Tiegil 
gesenkt  werden  kami. 

Als  Aüodfi  diente  in  den  großen  Tiegeln  ein,  tm^rtag^k^ 
24  g  wiegender  Silberklotz  mit  eingeschranbtem  PUtindralrt, 
Ober  den  eine  Qlask&piUare  geschoben  war;  in  den  Uanai 
Tiegeln  wie  frOher  ein  47i  mm  dicker  Silberstab. 

Nach  vollzogener  Elektrolyse  lllftet  man  die  Glocke^  niaimt 
zanächst  mit  einer  Pipette  (Fig.  6,  */«  °f^^  ^^0  langsam  aoTiel 
von  der  änBeren  klaren  Lfisnng  weg, 
daß  die  OberS&che  des  Schntsbeefaers  frä 
geworden  ist,  hebt  jetzt  die  Anode  and 
schlieBlich,  an  einem  seiner  drei  Stiele, 
den  Schatzbecber  berans.  liaa  befreit 
hierdurch  zugleich  die  gebrauchte  LOsang 
Ton  einem  großen  Teile  der  degenerier- 
ten AnodenäüBsigkeit  Za  den  weiteren 
Entleerungen  dient  dieselbe  Pipette. 

Vor  dem  Wiedergebrauch  wird  die 
Anode  scharf  abgebürstet  und  gew&ssert 
Die  beschriebenen  Einrichtungen  am 
Voltameter  empfehlen  sich  meines  Er- 
achtens  durch  die  folgenden  Vorzüge. 
Die  drei  Radien  sind  wohl  die  bequemste  und  sauberste, 
fUr  eine  beliebige  Tiegel-  oder  Schalenforni  passende,  Üater- 
läge;  alles  Klemmen  ist  QberSQsaig.  —  Die  Schutzglocke  gegen 
Licht  und  Stanb  läßt  sich  leicht  und  sicher  Terstellen,  —  Der 
Einsatzbecher  erlaubt,  ohne  poröse  H&llen  um  die  Anode  zu 
arbeiten,  die,  mögen  sie  ans  Papierfiltern  oder  ans  Thon  be- 
stehen, im  Eontakt  mit  einer  der  empfindlichsten  Lösongen 
niemals  angenehm  sind  und  manche  Beobachter  zn  Bedenken 
veranlaßt  haben.  Auch  wenn  man,  wegen  der  unleugbaren 
Annehmlichkeit  den  Anodenschlamm  festzuhalten,  vorzieht,  die 
Anode  mit  Papier  oder  nach  van  Dijk  mit  einem  Goochfilter 
zu  umgeben,  behält  der  Ejinsatzbecher  außer  dem  Scbnts  der 
Kathode  gegen  die  AnodenfiUssigkeit  den,  äußerlich  nicht  un- 
erheblichen Vorteil,  daß  man  nach  der  Elektrolyse  einen  großen 
Teil  der  degenerierten  Lösung  von  der  übrigen  abhebt^  welche 
letztere  somit  länger  gebrauchsfähig  bleibt. 

Solche   ökonomische   Bücksichten    kommen  doch  aach  in 


Fig.  6. 
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Betracht,  denn  das  Silbervoltameter  wird  ja  nicht  onr  zn 
grondlegenden  Arbeiten  and  in  groBen  Instituten  gebraacht, 
wo  die  Eoeten  grofier  Silbernttratmengan  bzw.  die  Mühe  ihrer 
Reinigung  wenig  ins  Gewicht  fallen;  Bondem  das  InatraineDt 
dient  recht  bftofig  als  Elebtrizit&tszähler  bei  pbyaikalisch- 
cbemiächen  DDtersucbungen,  bei  denen  man  gegen  Fehler  von 
mehreren  ZehntauBendteln  gesichert  sein  möchte.  Die  Ver- 
finchsdauer  ist  oft  beträchtlich,  so  daß  man  gut  tut,  den 
Anodeneinwirkungen  zu  mißtrauen.  Andererseits  bleiben  die 
Stromstärken  zumeist  in  den  Zehnteln  Am.;  sonst  wUrde  freilich 
bei  der  in  die  Figur  aufgenommenen  Tiegelform  als  ein  Nach* 
teil  anzusehen  sein,  daß  die  Kathoden üäche  nicht  ausgenutzt 
wird.  Die  gesamte  benetzte  Fläche  des  in  Figg.  3  und  5, 
p.  587  und  589  gezeichneten  Tiegels  beträgt  etwa  Ö5  qcm, 
aber  wegen  der  Stromverteilung  am  den  großen  Schatzbecher 
hemm  kommt  nicht  viel  mehr  als  die  Hälfte  hiervon  eq  er- 
heblicher Hitwirknog.  Übrigens  kann  man  die  AuBontzung 
der  Eathodenfläche  sowohl  dorcb  eine  Schaleoform  steigern, 
wo  der  Strom  den  Schatzbecher  leichter  umgeht,  wie  auch 
umgekehrt  durch  die  gebräuchliche  hohe  Form  des  Analysen- 
tiegels  (Fig.  4,  p.  58S},  wo  ein  größerer  Teil  der  Kathode  ober- 
halb des  Bechers  liegt  Solche  Formen  werden  ohnehin  meist 
zur  VeHtlgnng  stehen. 

Großer  als  mit  50  ccm  Inhalt  vrird  man  fUr  gewöhnliche 
Zwecke  den  Tiegel  nicht  gern  wählen,  einerseits  wegen  des 
Aafwandes  an  Platin  and  an  SilberlOsung,  andererseits  wegen 
der  Wage.  Eine  solche  Größe  wird  aber  auch  weitaus  am 
hänfigaten  genfigen.*} 

Die  Anode  ist  in  Fig.  3  nnd  5  so  abgebildet,  wie  ich  sie 
(2r  :b  18  mm  etwa]  benutzt  habe.  Zn  dem  breiten  Schntzbecher 
wird  man  besser  reichlich  20  mm  Dorcbmesser  wählen. 

Daß  die  Aber  den  Flatinstiel  geschobene  isolierende  Za^nOor« 
notwendig  gewesen  sei,  soll  nicht  bebanptet  werden,  denn  zur 


1)  In  d«r  Arbeit  dei  NatiooAl  PhTrical  Lahontorj  werden  meüt 
Schalen  von  mindeaten«  200  qcm  Elektrodenflkche  mit  einem  Inhalt  von 
2M)  ccm  gebraucht.  Es  wird  aber  auch  nachgewieaen,  dafi  hiennit  BtrOme 
bU  m  B  Am.  ganenen  werden  kttnnen;  bU  1  Am.  reichen  also  die  oben 
angenommcoien  OrSSen  jedenhltt  Mia. 


S9a  F.  A'ohirauach. 

Elektrolyse  an  dem  Flatinstiel  hätte  das  SpannnngBgefälle  bei 
meinen  Strömen  wobl  nicht  genügt;  bei  starken  Strömen  ist 
die  Isolierung  anzuraten.  —  Jedenfalls  schätzt  die  Kapillare 
die  Ein  schraub  stelle  des  Stieles  in  den  Silberktotz  gegen 
Korrosion. 


Die  Niederschläge  worden  auf  blankem,  mit  Salpetereänre, 
Alkohol  und  Wasser  behandelten,  dann  geglQhtea  Pl&tio  ge- 
bildet. Die  liOsnngen  waren  durch  Hartfilter  gegangen,  Js 
dem  Ton  der  Deutschen  Gtold*  und  Silberscheideanstalt  bezogenen 
ADodensilber  und  kristallisierten  Nitrat  waren,  nat^  freund- 
licher FrQfang  durch  die  Kollegen  Zincke  und  Schenek, 
keine  fremden  Metalle  nachzuweisen.  —  Das  Waaaer,  im  Ballon 
von  Eahlbaam  bezogen,  war,  trotz  dem  weiten  Transport, 
vorzüglich  rein. 

Wä^ung.  FOr  jede  Kathode  bestand  eine  Platintara;  die 
Silber  mengen  wurden  durch  ein  gemeinschaftliches  Gegen- 
gewicht und  einen  JfiV/iyramm- Reiter  äquilibriert,  der  also 
unmittelbar  die  QewichtS{/t)^er«tzffn  ergab.  Die,  unter  steter 
Bestimmung  des  Nullpunktes  und  des  Balkenverh&ltnisses,  an 
einer  vortrefflichen  Sartorias sehen  Wage  ausgeführten 
Wägongen  waren  an  sich  auf  etwa  ±  7m  ™S  zuverlässig,  die 
Üewicbte  der  blanken  oder  mit  Silber  beschlagenen  Kathoden, 
selbst  innerhalb  einer  Woche,  merklich  konstant,  auch  einem 
tagelangen  Aufenthalt  im  evakuierten  Exsikkator  neben  Schwefel- 
säure gegenüber  anempfindlich. 

Ausgewaschen  wurde  nach  den  für  das  Deutsche  BeicH 
bestehenden  Vorschriften,  u.  a.  einmal  10  min  lang  bei  70 — 90". 
Die  letzten  Waschwasser  wurden  mit  Jodwasserstoff  oder  durch 
ihr  LeitvermQgen  als  silberfrei  geprüft.  Die  ans  jedem  Tiegel 
stammenden  Flüssigkeiten  werden  natürlich  für  sich  gesammelt 

Man  erwärmte  dann  die  Kathoden  mit  loser  Bedeckung 
etwa  26  min  lang  auf  240 — 250"  in  einem  Trockenkaaten, 
der  gegen  den  Eintritt  von  Flammengasen  geschützt  war,  weit 
sich  der  Verdacht  gebildet  hatte,  daß  solche  in  längerer  Zeit 
das  Gewicht  ein  wenig  wachsen  ließen. 

Ungeachtet  der  Vorsichtsmaßregeln  kommen  zuweilen 
zwischen  zwei  gleichen  Voltametem  Differenzen  bis  über  ein 
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Zehntel  Milligramm  vor,  die  jedenfalls ,  trotz  .aller  auf  das 
Anshebem  und  Auswaschen  yerwendeten  Aufmerksamkeit,  von 
diesen,  wegen  abgelöster  Silberkömehen  ^)  oft  erschwerten 
Manipulationen  yerschuldet  sind. 


Besnltate. 

Die  Lösungen  waren  20proz.;  zum  zweiten  und  vierten 
Versuch  dienten  schon  einmal  gebrauchte  Lösungen,  natürlich 
ohne  die  abgeheberte  Anodenflüssigkeit  Die  Stromstärke  be- 
trug etwa  */4>  töi  <icm  vierten  Versuch  7»  A™^- 

Meist  wurden  vier  Voltameter  gleichzeitig  eingeschaltet, 
sorgfältig  gegeneinander  isoliert.  Im  folgenden  werden  das 
Mittel  aus  allen  Niederschlagsgewichten  und  die  Differenzen 
der  einzelnen  Voltameter  (vgl.  p.  686  bis  688)  gegen  dieses 
Mittel  gegeben: 


Niederschlag 

Große  Tiegel 

Kleine  Tiegel 

Mittel 

Ä                        G 

(kL  Schatzbecher) 

a                    b 

1084,70  mg 

-0,08                    +0,01 

-0,09*        +0,11  »mg 

1061,57   „ 

(-0,02)**               -0,08 

+  0,08           +0,08      „ 

*  Bemerkang  ra  a  und  b:  Einige  Körnchen  aus  dem  Waschwasser, 
susammen  0,07  mg,  sind  hier,  dem  Protokoll  entsprechend,  zu  b  gerechnet 
worden.  Vermntlich  gehörten  sie  in  a;  in  diesem  Falle  werden  die  beiden 
Differenzen  »  —0,02  nnd  +0,04. 

**  Ä  war  zunftohst  am  etwa  0,4  mg  leichter  ab  die  anderen.  Dann 
fanden  sich  in  der  abgeheberten  Lösung  einige  Kömchen,  die  für  sich 
gewogen  nnd  Ä  zngerechnet  wurden. 


1067,86  mg 


Große  Tiegel 
Ä  B  0  (kl.  Becher) 

-0,02       -0,01  (-0,21)* 


Kleine  Tiegel 
a  b 

+0,06       +0,08  mg 


*  C  hatte  Verluste  beim  Auswaschen,  die  jeden&lls  nicht  voll- 
■r,:ftndig  eingebracht  worden  sind.  Die  Zahl  hat  im  arithmetischen  Mittel 
icbs  Oewicht  Vi  erhalten.  —  Tiegel  a  war  aneh  lofttrocken  gewogen 
worden  und  hatte  dasselbe  €(ewicht  gegeben. 


1)  Die  Herren  Dnschak  und  Hnlett  (L  e.  p.  261)  rauhen  die 
Platinflftchen  chemisch  nnd  mechanisch  ein  wenig.  Vielleicht  ist  dies 
ein  gutes  Schutsmittel  gegen  die  listigen ,  mit  Vorliebe  schwimmenden 
Ablösungen. 


M4  F.  Kohiraiueh, 

Niederschlag  QroBe  Tiegel  Kl.  Tiegel     Uebervoltuneter 

Mittel  C  (kl.  Becber)  A  Is ohe  Po nn  a  A 

l26B,76B>g  -0,04  -0,02  -0,05  +0,11  mg 

Tiegel  O  Hebervoltomeler       Becbergluvoltameter 

(kl,  Becher) 
liQS,T5mg    I        -0,06  +Ofi»  -0,0S  mg 

Im  Uittel  ergeben  sich  hieraoB  in  Brochteilen  der  Ge- 
aamtniederechlftge  die  folgenden  Überschltsefi  in  den  eüudnen 
Yoltameterfonnen  über  den  jeweiligen  Mittelwert: 

OroBeTi^el;  da  ein  ijstematiBcher  Unterschied  ewiscben  ihneo 

nicht  EO  erkennen  Ist,  alle  ratammeii.    Nenn  Tennche.     .  —0,%% 

Kleine  Tiegel;  sieben  Tursnche +0,04! 

Heberro Itameter,  zwei  Vorsoch« +0,048 

Einfaches  Beobe^Ua,  ein  Veimicb —Ofifl 

Unerwartet  und  jeden  falls  ohne  ZuBammenhang  mit  Anoden- 
Produkten,  zeigt  daa  Heberroltameter  die  größte  pontme  Difft' 
renz.  Der  Umstand,  daß  diese  Form  weniger  gegen  Licht  ge- 
schützt war,  könnte  zn  der  Hypothese  verleiten,  dafl  hierin 
die  Ursache  liege.  Die  Elektrolyse  ging  bei  Tageslicht  vor 
sich,  welches  übrigens  am  Orte  der  Voltameter  stark  gedämpft 
war.  Qegen  die  Annahme  spricht,  daß  das  einfache  Becher- 
glas, dem  Lichte  in  ähnlichem  Maße  aasgesetzt,  den  Über- 
schoß  nicht  zeigt. 

Keine  von  allen  Zahlen  erreicht  ein  Hundertel  Prozent 
Alle  größeren  Tiegel  verhalten  sich,  anabhängig  von  ihren 
Modifikationen,  merklich  gleich.  Die  kleinen  geben  gegen  sie 
im  Durchschnitt  ein  kleines  Plus,  welches  also  von  der  Anoden* 
flOssigkeit  herrühren  mag.  Es  beträgt  0,0,2  -  (-0,0,2)  = 
+  0,0,4,  das  ist  '/„^  Proz. 

Wollte  man  nun  auf  dieser  Grundlage  die  alten  Messungen 
von  W.  and  F.  Kohlrausch  korrigieren,  so  wäre  der  Prozent- 
satz erstens  deswegen  herabzusetzen,  weil  die  Elektrolyse 
damals  durchschnittlich  nicht  so  lange  fortgesetzt  wnrde  wie 
jetzt,  und  weil  ein  Einfluß  von  Anodenprodukten  naturgemäß 
beschleunigt  steigen  muß.')    Im  Schlußresultat  wäre  er  dann 

1)  Vgl.  hierfiber  die  Bemerkung  von  van  Dijk,  Ann,  d.  Pbj^  2L 
p.  B45.  1906. 
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noch  etwa  zu  halbieren,  weil  das  alte  Besnltat  nur  zur  H&lfte 
auf  dem  Tiegelyoltameter  beruht;  man  kommt  hierdurch  auf 
höchstens  ^soo  ^^^  —  ^®  Herren  Richards  und  Heimrod 
schätzten  die  Korrektion  26  mal  größer  — ,  kurz,  es  bleibt 
van  Seiten  eines  Minfbuses  van  Änadenpradvkten  an  dem  alten 
Jtesmltai  1^1183  nichts  merkliches  zu  korrigieren. 

Zu  danken  habe  ich  dem  Kuratorium  der  Jagor- Stiftung 
für  die  Bewilligung  der,  besonders  von  Platinger&ten,  Wagen 
und  GhewichteD  geforderten  erheblichen  Mittel;  der  Kaiserlichen 
Normal-Eiichungskommission  f&r  die  entgegenkommende  Prüfung 
der  Gewichte;  dann  in  Marburg  Hrn.  Richarz  für  die  freund- 
liche Einräumung  eines  Laboratoriums  im  Physikalischen 
Institut  und  Hrn.  0.  Richter  f&r  bereitwillige  Unterstützung, 
besonders  bei  den  Wägungen. 


Ich  habe  diesen  Aufsatz  zurückgehalten,  bis  die  Ton  den 
Herren  Smith,  Mather  und  Lowry  im  National  Physical 
Laboratory  ausgeführten  Messungen,  welche  der  Royal  Society 
im  Juli  1907  vorgelegt  und  dann  im  Dezemberheft  der  Pro- 
ceedings  skizziert  worden  sind,  jetzt  ausführlich  ^)  vorliegen  — 
eine  im  großen  Stil  ausgeführte  Arbeit,  sowohl  im  elektrodyna- 
mischen mit  Hm.  Ayrton  bearbeiteten *),  wie  im  chemischen 
Teil.  Uns  interessiert  hier  der  letztere,  welcher  eine  aus- 
gedehnte kritische  Untersuchung  solcher  Silbervoltameter  bringt, 
die  mit  großen  Lösungsmengen  arbeiten. 

Die  Untersuchungen  über  den  Einfloß  der  Anodenflüssig- 
keit haben  erfreulich  negative  Resultate  gegeben.  Da  die 
Yoltameter  den  von  Lord  Rayleigh  gebrauchten  entsprechen 
und  mit  Stromstärken  von  ^^  bis  8  Am.  geprüft  wurden,  so 
wird  man  ohne  weiteres  schließen  dürfen,  daß  auch  das  Ray- 
leighsche  Resultat  1,1179«  von  selten  der  Anodenflüssigkeit 
keinem  Einwand  unterliegt. 


1)  F.  £.  Smith,  T.  Mather  a.  T.  M.  Lowry,  Phil.  Trans.  (A)  207. 
p.  545.  1908. 

2)  W.  E.  Ayrton,  T.  Mather  u.  F.  E.  Smith,  Phil.  Trans.  (A) 
207.  p.  468.  1908.  —  Beide  Ahhandlongen  auch  in  Vol.  lY  der  CoUected 
Beaearches  des  Nat  Phys.  Labor.  1908. 


596     F.  Kohlrautch.     Über  das  tleklrochtrm.  Äquivalent  des  Sühert. 

Direkte  Schlüsse  auf  das  imaerige  lassen  sieb  nioht  liehiSB, 
da  die  VerfasBer  ähnliche  Toltameterformen  wie  die  nnsarigea 
nicht  gebraucht  haben.  Aach  waren  ihre  LOsnngsmengm  viel- 
fach größer.  Da  andererseits  aber  aaoh  die  Niederschlags» 
mengen  viel&oh  grSßer  waren,  so  bildet  das  AnsbleibeB  von 
StSntngen  immerhin  eine  wilUcommene  Statie  tür  den  in  diesoa 
Aufeatze  gezogenen  Schlnß. 

Wertvoll  erscheint  anch  das  Ergebnis  (p.  67S),  d&B,  unter 
Innebaltnng  angemessener  Stromdichten,  Lösungen  zwischen 
l'/i  nnd  50  Pros,  keinen  sicheren  Unterschied  erkennen  UeBeo. 
Die  daran  angeschlossene  Bemerkung,  daß  es  nicht  genügt, 
die  Konzentration  der  Lösung  festznsetzen,  ohne  die  LOsnngs- 
menge,  die  KathodenSäche  und  die  Stromstärke  ca  beatimraen, 
ist  BelbstversUlndlich  richtig;  die  Bestimmungen  für  das  Deatache 
Reich  z.  B.  enthalten  solche  Festsetzungen. 

Harburg,  im  Juni  1908. 

(Eingegangen  13.  Joui  190t).) 
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9.  SäUiffungsstrom  und  Stromkurve 
einer  schlecht  leitenden  Flüssigkeit; 

van  Oustav  Mie. 


Das  Problem  der  Elektrizit&tsleitiiiig  in  einem  ionenarmen 
Leiter,  mit  dem  ich  mich  vor  einigen  Jahren  schon  einmal 
beschäftigte  \  gewann  neuerdings  ein  erhöhtes  Interesse  als  es 
gelang,  in  einer  schlecht  leitenden  Flüssigkeit,  nämlich  dem 
Äthyläther,  Sättigungsstrom  zu  beobachten.  Diese  Beob- 
achtung ist  von  Hm.  J.  Schröder  im  Greifswalder  physi- 
kalischen Institut  gemacht  worden  und  wird  in  nächster  Zeit 
veröflFentlicht  werden.  Hr.  Schröder  hat  dabei  sorgfältig  ge- 
reinigten Athyläther  verwendet,  indessen  ist  doch  noch  ein 
Stoff  in  äußerst  kleinen  Mengen  als  Verunreinigung  zugegen 
gewesen,  der  das  Leitvermögen  vergrößerte.  Es  ist  das  daraus 
zu  schließen,  daß  bei  wochenlang  dauerndem  Stromdurchgang 
die  Leitfähigkeit  nach  und  nach  herunterging,  was  ja  eintreten 
muß,  wenn  durch  den  Strom  ein  dissoziierter  Fremdstoff  nach 
imd  nach  verbraucht  wird.  Schließlich  stellte  sich  ein  an- 
scheinend stationäres  Verhalten  ein,  das  vielleicht  dem  reinen 
Äthyläther  zuzuschreiben  ist.  Während  sich  so  die  Strom- 
leitung in  der  Flüssigkeit  ganz  langsam  änderte,  konnte  Hr. 
Schröder  eine  größere  Anzahl  von  Stromspannungskurven 
aufnehmen,  die  sämtlich  das  typische  Aussehen  von  Sättigungs- 
stromkurven hatten  und  von  denen  jede  als  ganzes  immer 
etwas  niedriger  lag,  als  die  vorhergehende,  bis  die  stationäre 
Endkorve  erreicht  war. 

Weit  bequemer  als  die  Stromstärke-Spannungskurve  ist 
für  die  Diskussion  der  Eigentümlichkeiten  eines  ionenarmen 
Leiters  die  Stromstärke— Leitfähigkeitskurve,  die  meines  Wissens 

1)  G.  Mie,  Ann.  d.  Phys.  13.  p.  857.  1904. 
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zuerst  von  Hrn.  K  t.  Schweidler']  zd  diesem  Zweck  ge- 
braucht  worden  ist.  Unter  Leitfähigkeit  ist  dabei  einfach  der 
Quotient  Stromstärke  durch  Spannung  zu  Tersteheo.  Wäre 
die  von  J.  J.  Thomson  unter  der  Voraussetzung  eines  homo- 
genen Stromfeldes  berechnete  Formel  richtig,  so  wäre  di« 
Strom-Leitfähigkeits kurve  einfach  eine  Parabel.  In  der  von 
mir  benutzten  Schreibweise  lautet  die  Tbomsonsche  Formel^: 


wo  tp  die  Spannung,  /  die  Stromstärke,  Jm  äie  SUtigangs- 
stroin stärke ,  R  der  Widerstand  bei  onendlich  kleinem  Strcm 
bedeuten.  Nennen  wir  A,  A^  die  Leitfähigkeiten  bei  der  Stn^ 
stärke  J  und  bei  unendlich  kleinem  Strom,  also; 

A='Jli)j,     A„  =  1/Ä, 

so  ist  die  Gleichung  der  Strom-Leitfähigkeitskurre; 

^:  =  1  _  ^ 

also  die  Gleichung  einer  Parabel. 

In  meiner  zitierten  Arbeit  habe  ich  nachgewiesen,  dail 
die  notwendig  eintretenden  Ungleichmäßigkeiten  des  elektrischen 
Stromfeldes  recht  bedeutende  Abweichungen  von  der  einfachen 
Tbomsonschen  Formel  mit  sich  bringen.  Und  in  der  Tat 
zeigten  sämtliche  von  Hrn.  Scbrfider  aufgenommene  Karren 
regelmäßig  systematische  Abweichungen  von  der  Parabelform. 
Es  schien  mir  nun  wichtig  zu  untersuchen,  ob  diese  Ab- 
weicbtmgen  durch  die  von  mir  durchgeführte  genauere  Be- 
rechnung erklärt  werden,  E^  ist  ja  a  priori  zu  erwarten,  daB 
in  den  schwer  beweglichen  FIttssigkeiten  die  Voraussetzungen 
der  Theorie  besser  erfüllt  sind,  als  in  den  leicht  bewegliches 
Gasen,  wo  durch  Wirbelbewegungen  leicht  Stöningen  des  Feldes 
eintreten  können.  Leider  sind  Hrn.  Schröders  Messungen 
fär  kleine  Feldstärken  noch  mit  einem  durch  einen  i 


1)  E.  V.  Scbweidter,  Wiener  Ber.  118.  Abt  IIa.  p.  881.  1904 

2)  G.  Mie,  1.  c.  p.  886. 
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DifiEasionsTorgang  Terursachten  Fehler  behaftet ,  der  bei  einer 
Wiederholung  der  Messung  leicht  zu  yermeiden  sein  wird.  Bei 
der  im  folgenden  gebrachten  Vergleichung  Yon  zwei  der  Yon 
Hm.  Schröder  empirisch  gefundenen  Emren  mit  den  ent- 
sprechenden berechneten  müssen  wir  ihn  aber  natürlich  mit 
berücksichtigen. 

1.  Die  Form  der  von  mir  berechneten  Stromspannnngs- 
knnren  ist  wesentlich  bestimmt  durch  zwei  charakteristische 
Eonstanten,  die  ich  mit  den  Buchstaben  X  und  x'^)  bezeichnet 
habe.    Ek  ist: 

WO  tiff  ua  die  Wanderungsgeschwindigkeiten  der  Ionen,  F  die 
Äquivalentladung,  also  [u^  +  u^)  •  F  die  AquivalenÜeitf  Ahigkeit 
bei  unendlich  kleiner  Spannung  bedeuten,  ferner  u  den  Wieder- 
vereinigungskoeffizienten  der  Ionen  und  «^  die  absolute  Dielek- 
trizität  des  Mediums  in  dem  benutzten  Maßsystem  (z.  B.  in 
dem  von  mir  gebrauchten  praktischen  Maßsystem  fürs  Vakuum 
«^  =  0,884 .  10-1»,  für  Äthyläther  «^  =  4,85 . 0,884 .  lO"!»).  Diese 
Größe  X  ist  weiter  nichts  als  der  reziproke  Wert  der  Langevin- 
Bchen  Zahl,  welche  den  Bruchteil  der  lonenzusammenstöße 
angibt,  bei  dem  Wiedervereinigung  eintritt.  Da  die  Lange vin- 
Bche  Zahl  ihrer  Natur  nach  ein  echter  Bruch  ist,  der  für  hohe 
Drucke  des  ionisierten  Gases  den  Grenzwert  1  annimmt,  so 
ist  X  stets  größer  als  1  und  nur  bei  hohen  Gasdrucken  gleich  1. 

Da  es  wohl  als  sicher  anzunehmen  ist,  daß  Flüssigkeiten 
dasselbe  Verhalten  zeigen  ^  wie  Gase  bei  sehr  hohen  Drucken  ^  so 
werde  ich  hier  der  Konstanten  X  den  Wert  1  geben. 

Es  wäre  übrigens  ein  leichtes,  die  Berechnungen  auch  auf 
Werte  A  >  1  auszudehnen. 

Die  zweite  Eonstante  x  ist  folgendermaßen  definiert: 


u.  +w. 


Sie  ist  positiv  oder  negativ  und  ihr  absoluter  Betrag  ist  in 
vielen   Fällen   ein   sehr  kleiner  Bruch.     In  meiner  früheren 


1)  G.  Mie,  1.  c  p.  861. 


600  G.  ÄTie. 

Arbeit  habe  icb  micb  auf  die  Berechnung  unter  . 
eines  sehr  kleinen  x  beschränkt.  Nud  ist  es  aber^  wie  bim 
bei  Betrachtang  der  Zahlen  Rkr  Wanderungsgeschwind^C^nit 
in  wässerigen  LSsnngen  sieht,  eehr  wohl  möglich,  daß  x  Us 
0,5  and  darüber  binaasgeht,  and  bei  derartig  großen  Werten 
TOD  X  ist  die  von  mir  dnrchgef&hrte  N&herangBreduning  sidt 
mehr  zu  brauchen. 

Im  folgenden  soll  also  das  Problem  für  Jl  =>  1  aod  be- 
liebige Werte  x  gelöst  werden. 

2.  Um  die  Feldstärke  E  in  dem  Zwischenraum  swisckni 
den  beiden  plattenförmigen  Elektroden  als  Funktion  des  Ab- 
standes  x  von  der  einen  Elektrode  (z.  B.  der  Anode)  za  be- 
rechnen, habe  icb  die  folgenden  beiden  Variabeln  eingeführt 
(l.cp.  861,862): 


WO  2  J  den  Abstand  der  beiden  Elektroden,  /,  Jji  die  Dichte 
des  herrschenden  Stromes  und  des  Sättigungsstromes,  Ag{=llffi 
das  Leitvermögen  bei  unendlich  kleiner  Stromdichte  bedeuteo. 
I  ist  die  nnabbängige,  z  die  abhängige  Variable.  Die  Diffe- 
rentialgleichung fDr  z  enthält  in  ihren  Koeffizienten  ddp  noch 
die  beiden  in  1.  besprochenen  Eonstanten  X  und  x.  Sie  ist 
von  zweiter  Ordnung  und  es  treten  deswegen  in  das  Int^nl 
noch  zwei  aus  den  Anfangsbedingungen  zu  bestimmende  Kon- 
stanten ein.  Als  Anfangsbedingungen  sind  gegeben,  daß  un- 
mittelbar an  der  Anode  die  positiven  Ionen  fehlen  (f j^  =  0), 
unmittelbar  an  der  Kathode  die  negativen  (v^  =  0).  Daraus 
ergibt  eich  ein  Koeffizient  der  Beihe  fUr  z,  wenn  man  um 
1  =  0  entwickelt  (an  der  Anodenseite],  und  einer  der  Beihe 
in  der  Umgebung  von  |  =  2 .  JmJJ  (Kathodenseite),  und  zwar 
jedesmal  der  Faktor  der  ersten  Potenz  (q^  und  Cig  aaf  p.  863 
der  zitierten  Arbeit).  Führt  man  die  Reibenentwickelnng  ans 
sowohl  für  die  Anodenseite,  als  auch  für  die  Kathodenseite, 
so  bleibt  in  jeder  der  beiden  Reihen  noch  eine  unbestimmte 
Größe,  nämtich  das  konstante  Glied  (cq^  und  cos)-  Man  muB, 
um  diese  zu  gewinnen,  noch  die  Bedingung  einführen,  daß  beide 
Reibenentwickelungen  in  der  Mitte  des  Feldes  zusammentreffen. 
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Schliefilich  werden  so  also  alle  Koeffizieoten  ans  ci^  and  cn 
und  aoB  den  EonstantOD  il  und  x  zusammengesetzt  Nnn  er- 
geben sich  aber  aas  den  genannten  Anfangsbedingungen  fUr 
cii  und  cix  die  Werte  (1.  c  p.  863): 


Wir  gehen  hieraus,  daß  in  sämtlicheu  Koefäzienteo  der  Reiben- 
entwickelungen, die  man  für  2  aufatellen  kann,  als  einzige 
Parameter  die  beiden  Konstanten  X  und  x  vorkommen.  Wir 
können  das  ausdrücken,  indem  wir  schreiben: 

WO  wir  also  unter  ip  eine  FunkUoD  verstehen,  deren  Koeffi- 
zienten reine  nnbenannte  Zahlen  sind. 

Es  handelt  sieb  jetzt  weiter  darum,  die  gesamte  Spannung  7/1 
zwischen  den  Elektroden  zu  finden.    £b  ist: 


(-=  j'E.d:r  =  a.A.^.  fyV.di. 


Setzt  man  nnn: 


wo    also  A  nach  unserer  Definition   das  „Leitvermögen' 
der  Stromdichte  /  bedeutet,  so  ist: 


■^<-f^' 


Ans  dem,  was  wir  soeben  von  x  bewiesen  haben,  folgt: 

wo  F  eine  Funktion  bedeutet,  de^en  Koeffizienten  lauter  reine 
anbenannte  Zahlen  sind. 

Ich  will  nun  die  Stromstärke— Leitffthigkeitskarve,  die  wir 
bekommen,  wenn  wir  die  Leitfähigkeit  als  Bruchteil  der  msxi- 

AnsaMa  der  PbpUL    IT.  F«l(r    M-  ^^ 
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malen  Ijeitf&liigkeit  A„  angebeA  [also  -i^/^dlo)'  °^^  ^  Stveai- 
etärke  als  Bracbteil  des  ^ttifningBBtromea  J^  (aUo  J'JJ'm),  <& 
reduzürU  Stronutärka—LeitfähigkmUkurv«  neiiDen. 

Wir  können  dann  unser  eben  gewonnenes  Beaaltat  folg«ndeiw 
maBen  formulieren: 

Die  Koeffizienten  der  GleicAmtg  der  reduzierten  SiromttSrAe— 
ZeitfähüfkeiUkurve  hängen  aBein  von  den  beiden  Parametem  X,xab. 

Die  Form  der  Enrre  ist  also  noter  anderem  nnabhftngig 
von  dem  Elektrodenabatand. 

Femer  kOonen  wir  noch  sagen,  daß  x  aar  in  geraden 
Potenzen  [x',  X*  nsw.)  Torkonunen  kann,  da  es  sein  Torzeichen 
wechselt,  wenn  man  Anode  ond  Kathode  vertauscht,  i^iirend 
die  Stromkurve  durch  diese  Yertaaschnng  nicht  ge&ndert 
werden  kann. 

3.  Wir  wollen  nunmehr  die  Beschränkong,  von  der  wir 
in  1.  gesprochen  haben,  einftihren,  indem  wir  setzen  Aal. 
Dann  lautet  die  Differentialgleichung  f^r  z  (1.  c.  p.  862): 

1-«'     /       rf'*  \   /dx\'\    ^  dx  ,    ,         „ 

Diese  Glleichang  wird  etwas  einfacher,  wenn  wir  gleich  anstatt  z 
die  Ordße  Yz  einführen,  die  später  doch  zur  Berechnung  von  i/r 
gebraucht  wird.     Wir  setzen  also: 


nnd  bekommen  nnn  folgende  Gtleicbnng: 

(1)  (l-'-i-J'-^  +  ^'-lT-^-»- 

Wir  wollen  nnn  weiter  den  Änfangswert  von  ^  an  einer 
Elektrode  mit  ^  bezeichnen.  Wenn  deutlich  unterschieden 
werden  soll,  ob  der  an  der  Anode  oder  der  an  der  Kathode 
gemeint  ist,  so  werden  wir  schreiben  ^^  oder  ^g.  Die  An- 
fangsbedingungen [an  der  Anode  v^^^O,  an  der  Kathode 
v^  =  0)  ergeben  dann  (vgl.  1.  c.  p.  863): 
ld.;\  1  I 


(2) 


U«J. 
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EiS  kommt  jetzt  alles  darauf  an,  die  Werte  ^ojt  und  ^^ 
zu  berechnen. 

Wir  fähren  die  Rechnung  nur  aus  für  die  beiden  Fälle: 
1.  J/Jm  klein,  2.  1  -///jr  klein. 

4.  Im  ersten  Fall  ist  der  Verlauf  der  Funktion  ^  der, 
daß  sie  in  der  Nähe  der  Elektrode  Yon  dem  Wert  ^  mit 
zunehmender  Eintfernung  (|)  ziemlich  rasch  auf  einen  von  1  sehr 
wenig  Yerschiedenen  Wert  heruntergeht;  im  Mittelfeld  bleibt 
sie  über  eine  längere  Strecke  konstant  ganz  nahe  bei  1,  um 
dann  in  der  Nähe  der  anderen  Elektrode  wieder  rasch  zu 
steigen.  Wir  können  deswegen  ^  in  der  Nähe  der  Elektrode^ 
Yon  der  wir  ausgehen  (der  Anode),  ziemlich  gut  durch  folgende 
Funktion  wiedergeben  (1.  c.  p.  874): 


(4) 


f=l+(So-l)-^-"«^""'^- 


Wir  können  die  Reihe,  die  den  Exponenten  von  e  bildet,  ganz 
gut  mit  dem  Qliede  |'  abbrechen,  da  die  weiter  unten  unter 
dieser  Voraussetzung  für  a^  und  a^  ermittelten  Werte  ergeben, 
daß  an  einer  Stelle,  wo  ^  schon  nahezu  1  ist,  noch  immer  a^  |^ 
kleiner  als  a^  ^  ist.  Wollte  man  (was  für  genauere  Rechnungen 
natürlich  nötig  wäre)  noch  Glieder  a^^^  usw.  hinzufügen,  so 
würde  dadurch  die  Rechnung  gleich  bedeutend  komplizierter 
werden. 

Da  wir  für  die  Entwickelung  Yon  ^  in  der  Nähe  der 
anderen  Elektrode  einen  Ausdruck  brauchen  werden,  der  ebenso 
wie  (4)  aussieht,  so  ist  die  Bedingung,  daß  beide  Entwicke- 
lungen  im  Mittelfeld  (ftlr  große  |)  zusammentreffen,  schon  von 
vornherein  erfüllt. 

Es  ist  nun  nicht  schwer,  die  beiden  Koeffizienten  a^  und  u^ 
durch  ^  und  x  auszudrücken.     Wir  haben: 


(5) 


dV 


(«j  +  2«,.|).(c-l), 


c/; 


Setzen   wir  in   diesen   Gleichungen   ein:    |aO,   ^  =  ^0' 
^C/^l  =*""  V(l  +  *)-^»   eliminieren   wir   außerdem  aus  der 

89» 


letzten  den   aweiten  DiffereutiaJquotienten   mit  Hilfe  der  Glei- 
cbang  (1),  ao  bekommen  wir: 


■l^f&&-i))- 


Wir  wollen  ferner  ftlr  eine  im  folgenden  besonders  wichtige 
Größe  noch  ein  eigenes  Zeichen  einf^ren,  indem  wir  setzen: 


m 


■S,-(S,-i)- 


Die  Voraussetzong,  anter  der  die  folgenden  Kechnnngen 
gültig  sind,  iBt  also,  daß  sie  einen  kleinen  Wert  fQr  3  er- 
geben. 

Wir  müssen  jetzt  die  einzige  Größe,  die  in  den  Aus- 
drucken für  Oj  nnd  u,  noch  unbestimmt  geblieben  ist,  näm- 
lich ^,  in  der  Weise  zu  berechnen  suchen,  daß  der  in  (5]  an- 
gegebene Ausdruck  fOr  ^  nicht  nur  im  Punkte  |  =  0,  sondern 
in  dem  ganzen  Gtebiet  an  der  Elektrode  die  DifFerential- 
gleichung  (1)  möglichst  gut  befriedigt.  Bequemer  als  ^  selbst 
ist  fttr  diese  Unterauchung  der  erste  Differentialqaotient,  den 
wir  in  seiner  Abhängigkeit  von  dem  Wert  der  GrOße  f  unter- 
suchen können.  Wir  können  dann  nämlich  das  Ende  des  be- 
trachteten Gebietes  genauer  präzisieren  als  die  Gegend,  wo 
^  ^  \  wird,  während  wir  den  zugehörigen  Wert  |  nnbestimiDt 
lassen  können.     Wir  wollen  also  setzen: 

(8)  ^-"la- 

K<i  ist  dann: 

,Q,  dv  dv        d^; 

'''  Ti-'-JS-JV 

und  die  Differentialgleichung  fßr  v  lautet: 

(10)  (l_;,.).»'-Jj  +  2«-  ^--"^^.'=0. 

Der  Ausdruck  für  v,  der  diese  Gleichung  befriedigen  soll,  ist 
aus  (5)  zu  entnehmen. 
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Aus  der  ersten  der  Gleichungen  (5)  ergibt  sich  nämlich: 

Quadriert  man  die  zweite,  so  erhält  man: 

also  indem  man  |  eliminiert: 

(11)  „t^^cc]+4a,An^).{C^l]' 

oder  auch: 

(IIa)  „2^^j.Ji+2*.ln^3l).(f«l)a. 

Die  so  definierte  Funktion  V  soll  nun  also  die  Gleichung  (10) 
möglichst  genau  befriedigen.  Das  nächstliegende  wäre,  in  die 
Gleichung  (10)  diesen  Wert  v  einzusetzen,  darauf  die  rechte 
Seite  in  eine  Potenzreihe  nach  Co  ^  C  ^^  entwickeln  und  die 
Koeffizienten  der  ersten  Glieder  Null  zu  setzen.  Der  erste 
verschwindet  schon  von  selber  infolge  der  in  (6)  getroffenen 
Bestimmung  für  a^,  der  zweite  gibt  eine  Gleichung,  aus  der 
man  L  berechnen  kann;  für  die  folgenden  Glieder  ist  keine 
Übereinstimmung  mehr  zu  erreichen. 

Ich  zog  aber  eine  andere  Methode  vor.  In  die  Glei- 
chung (10)  werde  zunächst  in  das  zweite  Glied  der  linken  Seite 
die  durch  Formel  (11)  definierte  Größe  v  (und  zwar  mit  nega- 
tivem Vorzeichen),   die  wir  hier  v^  nennen  wollen,   eingesetzt 

und  darauf  integriert    Man  bekommt: 

c 

(12)  v»-j4^.(2hi?-il^-4x.J|i-.rff). 

1 

Das  aus  (12)  berechnete  v  sollte  mit  dem  aus  (11)  be- 
rechneten Ojy  wenn  dieses  das  Integral  von  (10)  darstellte, 
identisch  sein«  In  der  Tat  stimmen  beide  in  dem  Punkt  ^  «■  1 
überein,  wo  beide  v »  0  liefern.  Im  übrigen  Verlauf  aber 
können  sie  nicht  völlig  zusammenfallen.  Die  beste  Annäherung 
erreicht  man  für  den  allein  in  Betracht  kommenden  Bereich 
von  £sa  1  bis  ^«a  ^  jedenfalls  dann,  wenn  man  sie  auch^ 
dem  zweiten  Endpunkt  (^=B^^)  einander  gleich  macht  Wir 
setzen  demnach: 


(13) 


f,  -  -  K, . l/l  +  2SAa 


■^' 


rff 


;-i 


■(?-!)■ 


Setzt  man  hier  für  a^  nnd  S  die  Werte  ans  (6)  und  (7} 
ein,  so  ist  (18)  die  transzendente  Qleichang  fdr  ^,  die  wir 
zn  lösen  haben.  Daza  mQsBen  wir  zuerst  noch  das  in  ihr  vor* 
kommende  heatimmte  Integral  auswerten.  Da  i,  wie  wir  vorans- 
setzen,  nar  klein  ist,  nnd  ln(^— 1)/{^— 1)  nur  fllr  solche  Werte 
von  £,  die  Ton  I  wenig  abweichen,  groß  wird,  andererseits 
aber  fQr  diese  Werte  gerade  »^  selber  klein  wird,  alao  wenig 
für  die  Berechnang  des  Integrals  in  Betracht  kommt,  so  können 
wir  ohne  Bedenken  folgende  Näbernngefonnel  verwenden : 

., --«,.(i  +  ä.bi^).(£:-i). 

Wir  fuhren  für  einen  Moment  folgende  Abkürzung  ein: 


V(to)=/"°firi-V'- 


Dann  lautet  die  transzendente  Gleichung  für  ^: 

Wir  wollen  nun  nuch  einen  einfachen  Ausdruck  f&r  tp  (f^ 
Sachen.     Setzen  wir: 


Dieses    bestimmte  Integral    ist    in    der  Theorie    der  hyper- 
geometrischen  Funktionen  bekannt  und  liefert: 


Sättigungsstrom  und  Stromkurve  usw. 

.       +T(i-  +  i  +  7) 


607 


1\    (&,  -  D' 


■"•••) 


+ 


Rechnet  man  die  in  dieser  Reihe  vorkommenden  Zahlenfaktoren 
aus,  so  erh&lt  man: 


^(^)"^-(l  + 


10     5,-1    .     13   .  (5,  -  1)« 


9  6,        •     12  II 

+  1,027  .  -^^^^  +  0,967 .  ^^^^  +  . . .] 

Da  alle  Koeffizienten  der  hier  stehenden  Reihe  nur  wenig  von 
1  verschieden  sind  und  andererseits  die  Variable  (^  —  1)/^  stets 
ein  echter  Bruch  ist,  so  ist  ihr  Wert,  bis  auf  wenige  Prozent 
genau,  einfach  zu  berechnen  als: 


1  - 


C, 


—  1     """  ^0' 


^ 


Es  hat  sich  somit  ergeben: 


y  (g  = 


(^o  -   1)^ 
4  Co 


Wir  setzen  dies  in  die  Gleichung  fOr  ^  ein,  femer  die  Werte 
von  Oj  und  S  aus  (6)  und  (7)  und  erhalten  nach  einigen  kleinen 
Umformungen : 


_  n« 


(14)  ?,.(2.1nf,-l)  = 


i-f«  :o.(5,-i) 

l-x' 


-( 


1  + 


(?.  -  D' 


(-^-)) 


1  -f-  X 
'2x 


?o-(?o-l)  +  l 


Diese  Gleichung  habe  ich  graphisch  fOr  mehrere  Werte 
von  X  gelöst,  indem  ich  den  Schnittpunkt  der  Kurve,  die  die 
linke  Seite  als  Funktion  von  ^  darstellt,  mit  der  entsprechen- 
den f&r  die  rechte  Seite  ermittelte.  Die  gefundenen  Werte 
sind  in  der  folgenden  Tabelle  verzeichnet: 


X     = 


1 

-  0,75 
3,44 
0,510 


0,50 

2,515 

0,383 


Tabelle  I. 

0,25        0  +  0,25  +  0,50  +  0,75 
1,975      1,65             1,427           1,260  1,127 

0,340      0,324  0,280  0,228  0,141 


Besonders  groß  ist  der  Wert  von  S  f&r  x<=  — 0,75,  tud 
da  die  Richtigkeit  der  Recbnong  wesentlich  daron  abb&Dgt, 
ob  S  klein  ist,  so  stellte  ich  mir  den  Verlanf  der  Funktion 
V  =  v^  nach  Formel  (11),  die  ans  der  anch  der  folgenden  Be- 
rechnung zugrunde  liegenden  Formel  (4)  notwendig  folgt,    mit 


-r 

^ 

1 

— 

^ 

^ 

,;^ 

-^ 

/ 

L- 

u 

_J 

J 

—  —  c  Dach  Formel  (II). 

r  nach  Fonnel  (12). 

Fig.  1. 

dem  nach  (12)  berechneten  v  in  Form  von  Eurven  zusammen 
(Fig.  1).  Die  richtige  Kurve  wird  wahrscheinlich  zuerst  zwischen 
den  beiden  Kurven,  also  etwas  höber,  als  die  Vj-Karre  gehen, 
in  der  zweiten  Hälfte  dagegen  etwas  tiefer,  und  ziemlich  ao 
derselben  Stelle  endigen.  Es  weicht  also  auch  {f  —  1)  als 
Funktion  von  ^  berechnet  nach  der  Näbernngsformel  (.4)  am 
um  wenige  Prozent  von  dem  genauen  Wert  ab.  FUr  die 
anderen  in  der  Tabelle  angerührten  x  liegen  die  Verhältnisse 
noch  günstiger. 

5.  Es  ist  nun  nicht  schwer,  den  Verlauf  der  StromBtärke> 
Leitfähigkeitskurve  für  kleine  Stromstärken  zu  finden.  In 
meiner  froheren  Arbeit')  habe  ich  unter  der  Voraussetzung 
der  Gültigkeit  von  Formel  (4)  die  Gesamtspannnng  Ap  des 
Feldes  berechnet  zu: 

/  Oj  +  Cg      J  \ 

^-S.J.(l+    -".-"-J- 

Die  Gleichung  der  reduzierten  Strom- Lei tßkhigkeitskurTe 
lautet  demnach  für  sehr  schwache  Ströme: 


1)  1.  c.  p.  874—977. 
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<15) 


C  = 


1  +  C.  ~^' 
2 


^0   die  Werte  C^  und  C^  nach   der  Formel  (42)  auf  p.  876 
meiner  zitierten  Arbeit  zu  berechnen  sind. 

Führen  wir  die  folgende  Abkürzung  ein: 


(16) 
80  ist: 


2  —     «1      ^  JL 

^^  4  .  ff,  2  .  (J 


[  0 

•Cff  bekommen  wir  ganz  ebenso,  wenn  wir  für  x  den  Wert 


also  denselben  wie  für  C^^  nur  mit  umgekehrtem  Vorzeichen , 
und  die  ihm  entsprechenden  ^  und  t}  in  Formel  (17)  einsetzen. 
Nehmen  wir  für   ^   und   8  die   Werte  aus  Tab.  I,  [so 
finden  wir: 

Tabelle  IL 


-i*C3 


-0,75         -0,50         -0,25         0 
0,990  1,226  1,218       1,244 

8,820  2,388  1,185       0,567 


+  0,25        +0,50        +0,75 
1,887  1,499  1,884 

0,270         0,109  0,028 


Und  somit  für  den  Faktor  C  in  (15): 


Tabelle  UI. 


x-O 
G  -  0,567 


±0,25 
0,702 


±0,50 
1,224 


±0,75 
1,924 


Nach  der  Thomson  sehen  Formel  ist: 


A. 


-)F-4.- 
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Bringen  wir  sie  lUr  kleines  JjJ^  aof  dieselbe  Form  wie  (16), 
so  haben  wir  zu  setzen:  C=  0,5;  sie  ergibt  also  unier  &Uea 
Umständen  ein  zu  kleines  C. 

Die  Tab.  UI  wird  dnrcb  die  eine  Knrre  der  Fig.  2 
graphisch  wiedergegeben. 

6.  Der  zweite  Fall:  I  —  JJJm  klein,  ist  in  meiner  frflhereo 
Arbeit  schon  allgemein  für  beliebige  Werte  von  »  eriedigt 
Formel  (63)  aof  p.  885  ergibt  für  X  =  l: 


oder  wenn  man  nach  Potenzen  Ton  1  —  JjJjf  entwickelt  und 
mit  der  ersten  Potenz  abbricht: 

1   ^  =  l/|-('-^V 


x=     0 
B  =  1^2& 


±0,25 

1,185 


Die  Tbonsonsche  Formel  hat  einfach  B  =  l. 
Die  Tab.  IV  wird  dnrch  die  zweite  Knrre  der   Pig. ! 
graphisch  wiedergegeben. 


'■ 

/ 

■" 

/ 

V 

' 

/ 

V 

^ 

/ 

~\ 

"■' 

^ 

y 

s 

" 

■ 

Fig.  2.    Die  KoDBlanteo  C  und  B.  ' 
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7.  Xach  den  Formeln  (15)  und  (16)  kann  man  mit  Hilfe 
der  berechneten  Eonstanteo  C  und  B  die  reduzierten  Strom- 
LeitfUügkeitsknrren  fbr  Jl «  1  und  für  beliebige  x  zeichnen. 
C  gibt  die  Neigung  der  £nrve  im  Punkte  JJJm  ■=  0,  AjA^, «  1  an, 
wo  ihre  Form  eine  kleine  Strecke  wenig  ron  einer  Geraden  ab- 
weicht Im  Funkte  Z//«»!,  AjA^^O  trifft  sie  die  Ab- 
szissenochee  senkrecht  und  ist  ähnlich  wie  eine  Parabel  ge- 
krümmt, wie  (18)  ergibt.    Verbindet  man  die  so  gefundenen 

1 


^k. 

^ 

V 

k 

[ 

fe. 

\ 

'V*' 

^ 

\ 

äp- 

*• 

^ 

N 

s 

^ 

N 

^1 

* 

^ 

J 

Thomioaiehe  PsTabel. 

beiden  Endstücke  der  Kurve  durch  einen  mSglidist  glatten 
Liinienzug,  so  muß  er  den  ungefähren  Verlauf  der  gesncbten 
Korve  darstellen. 

Auf  diese  Weise  sind  die  Kurven  der  Fig.  3  gewonnen 
für  X  s  0;  0,25;  0,b;  0,75.  Uan  sieht,  wie  sie  alle  in  charak- 
teristischer Weise  von  der  schraffiert  eingetragenen  „Thomson- 
schen  Parabel"  abweichen. 

Zum  ScblnS  seien  noch  swei  Uessungsreihen  ans  der  im 
Eingang  erwähnten  Unteraudinng  des  Hm.  J.  ScbrOder  hier 
gebracht.  Die  erste  Reihe  ist  gewonnen,  als  der  Äthjlftther 
noch  die  grQBte  beobachtete  Leitftbigkeit  hatte,  also  ganz  im 
Anfang,  die  zweite  dagegen  stellt  die,  wie  es  scheint,  stationäre 
Endkurre  des  elektrisch  vollkommen  gereinigten  Äthjläthers  dar. 


SpumuDg 

MeuDngwellM  n 

r 

J.  10" 

^.lO"» 

J.  10'* 

A.W 

0 
200 
400 
600 
800 
1000 

mo 

0 

1B,8 
88,8 
41,2 
48,» 
62,1 
68,4 
(65,8) 

(88,6) 
28,2 
24,2 
20,6 
17,6 
15,6 
12,2 
0 

l 

10,6 
11,7 
12,S 
18,4 
(H,l) 

(14,0) 
9,16 
«,87 
5,80 
4,8» 
8,78 
2,79 
0 

Hier  ist  die  Spannung  V  in  Volt,  die  Stromdichte  </  in 
10~><'.Äinp,  pro  qcm  angegeben.  Ferner  ist  zu  bemerken, 
daß  der  Abstand  der  Elektroden  3  mm  betmg,  and  daß  ge- 
rechnet wurde: 


/I  -  4r  ■  0,3. 


Es  stellt  dann  n&mlicb  A^  das  Leitvermögen  eines  Würfels 
Äthyläthers  Ton  1  cm  Eantenlänge  in  der  Einheit  1/Ohm  bei 
uaendlich  kleiner  Stromstärke  dar.  Die  Grenzwerte  Ag,  and  Jg 
der  Tabelle  |sind  geschätzt  und  deswegen  in  Klammem  ge- 
stellt.  unter  Annahme  dieser  von  mir  gewählten  Grenzwerte 
bekommt  man  die  in  der  folgenden  Tabelle  aufgeführten  redu- 
zierten Wert«. 

Tabelle  VI. 


Spammng 

HeBBimgmihe  U 

V 

JUm 

^M. 

J!J^      i       ^!A 

0 

0 

I 

0 

, 

200 

0,2» 

0,84 

0,44 

0,65 

400 

0,50 

0,72 

0,60 

0,4« 

eoo 

0,63 

0,82 

0,75 

0,38 

800 

0,72 

0,58 

0,88 

0,31 

1000 

0,80 

0,4T 

0,89 

0,28 

H40 

0,90 

0,3S 

0,95 

0,20 
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Diese  Werte  siod  durch  die  kleioen  Eieuzchen  in  Figg.  4 
ind  5    dargestellt     Man  sieht,    daß    aie  systematiBche  Ab- 


"^i- 

ii^Siii  I 

^v 

% 

-  n  =  0,35. 

-  ThomiODtche  Pkntbel. 
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■ 

\ 
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<■, 

\ 

■  -  0,70. 

ThomeoDMhe  Panbel. 

Fig.  5. 

eichoDgen  tod  der  TbomsonscheD  Parabel  ergeben  and,  t&r 
e  h&heren  Spannangen  wenigstens,  sich  recht  gat  Kurven 
in  der  Form  der  von  mir  berechneten  anpasBen.    Für  kleine 
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Spannungen  allerdings  liegen  die  beobachteten  Werte  stets  la 
hoch,  aber  das  erklärt  sich  dorch  des  in  der  Kinlötnng  tos 
mir  erwähnten  Fehler  der  Mesenngen.  E^ne  andere  S'nge  ist, 
ob  gerade  die  von  mir  angenommenen  Werte  x  (0,36  und  0,70) 
die  Messungen  am  besten  wiedergeben.  Das  h&ngt  sehr  ron 
der  Wahl  der  Grenzwerte  A„  und  Jn  ab,  und  am  die  GMBe  x 
aus  den  beobachteten  Karren  wirklich  zu  gewinnen,  müßten, 
vor  allem  im  Gebiet  der  kleinen  Spannungen,  mehr  und  ge- 
nauere Pankte  bestimmt  werden. 
Qreifswald,  Physik.  Institut. 

(EUng^lMig«!!  S.  Juni  1908). 
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10.  Über  die  IHspersian 
van  Sietnaalz  u/nd  Sylvin  fUmr  lange  Wellen; 

von  ST.  Mubens. 


Hr.  F.  Paschen  hat  in  einer  kürzlich  erschienenen  Ab- 
handlung^) einige  Versuchsreihen  mitgeteilt ,  welche  die  Dis- 
persion Yon  Steinsalz  und  Sylvin  im  sichtbaren  und  ultraroten 
Spektrum  bis  >l  -i  17  fi  betreffen.  Die  Resultate  dieser  offenbar 
mit  großer  Genauigkeit  angestellten  Versuche  hat  Hr.  Paschen 
in  bekannter  Weise  durch  eine  7-konstantige  Eetteler-Helm- 
holtzsche  Dispersionsgleicbung  yon  der  Form 

(I)  n*  =  a^  +  ^+ jJ^- kl*  -  h)* 

oder 

dargestellt,  worin  n  den  Brechungsexponenten,  X  die  Wellenlänge 
und  die  übrigen  Buchstaben  Eonstanten  bedeuten. 

Beide  Gleichungen  liefern  fast  identische  Werte  und  geben 
die  Paschenschen  Beobachtungen  sowie  diejenigen  des  Hrn. 
F.  Martens*)  im  Ultraviolett  sehr  gut  wieder;  dagegen  findet 
Hr.  Paschen  ziemlich  große  Unterschiede  zwischen  den  An- 
gaben dieser  Formeln  und  den  von  mir  in  Gemeinschaft 
mit  den  Herren  E.  F.  Nichols  und  A.  Trowbridge  beob- 
achteten Dispersionen  der  beiden  untersuchten  Materialien  in 
dem  Gebiet  großer  Wellenl&ngen.') 

Diese  in  dem  Jahre  1897  veröffentlichten  Untersuchungen 
waren  in  dem  Wellenlängenbereich  zwischen  10  ^  und  18  /u 
nach  einer  der  Langleyschen  ähnlichen  Methode  ausgeführt 
worden,  dagegen  die  Brechungsexponenten  für  die  noch  größeren 
Wellenlängen  mit  Hilfe  der  Beststrahlen  yon  Quarz  und  Fluorit 
mit  Benutzung  der  zuvor  gemessenen  Wellenlänge  dieser  Strahlen 
ermittelt  worden.    Die  Genauigkeit  dieser  an  spitzwinkeligen 


1)  F.  Paschen,  Add.  d.  Phys.  24.  p.  120.  1908. 

2)  F.  Härtens,  Ann.  d.  Phys.  6.  p.  603.  1901. 

3)  H.  Ruhens   n.   E.  F.  Nichols,    Wied.  Ann.  60.  p.  45.    1897; 
H.  Rubens  u.  A.  Trowbridge,  Wied.  Ann.  CO.  p.  788.  1897. 


Steinsalz-  und  SylTinprismen  mit  großer  Sorgbit  sogeBteUteo 
Heesnugen  haben  Hr.  Trowbridge  nnd  ich  ra  0,8 — 0,7  Prot. 
der  Wellenlänge  angegeben.  Das  Yorb&odMiBem  so  grofkr 
Unterschiede,  wie  sie  Hr.  Paschen  zwischen  nnseren  frabarui 
Werten  und  den  Angaben  seiner  Formel  findet  {bis  sa  18  Einh. 
der  4<™  Dezimale  des  Brechnngsexponenten,  während  die  gr&ßte 
Abweicbang  seiner  eigenen  Beobachtungen  von  der  Formel  im 
Gebiete  langer  Wellen  nur  4  Einh.  beträgt]  erschien  mir  daher 
äoBerst  nnwahrscheinlich.  In  der  Tat  konnte  ich  mich  leicht 
davon  Überzeugen,  daß  die  von  Hm.  Paschen  p.  133  seiner 
Abhandlong  gegebene  Tabelle,  welche  fOr  eine  Beihe  tob 
Wellenlängen  die  Differenz  zwischen  den  von  tms  beobachteten 
Brechungsexponenten  des  Steinealzes  und  den  ans  seiner 
Formel  (I)  interpolierten  Werten  angibt,  durch  mehrere  Kechen- 
fehler  entstellt  ist  Die  Tabelle  lautet  nach  Beseitigung  dieser 
Bechenfehler  und  eines  Druckfehlers  folgendermaßen. 
Tabelle  I. 


BrechoDgaeiponetit  i 

nach  KubeoB 

und  Trowbridge 


PascheoB 

Formel  (1) 


1,54434 

+  0,00024 

1,49520 

+  0,00010 

1,48106 

+  0,00056 

1,46234 

-0,00036 

1,44137 

+  0,00087 

1,41496 

' 

+  0,00016 

Mitte 

0,0003 

SO  nicht  18, 

sondern  nur 

1,4627 
1,4410 

1,4148 


Die   größte  Abweichung   ist    ale 
5,6  Einh.  der  4""  Dezimale. 

Die  Übereinstimmung  wird  noch  besser,  wenn  man  nicht 
die  absoluten  Werte  der  Brechungsindizes,  sondern  die  Differeni 
der  Brechungsexponenten  fflr  die  Natrinmlinie  und  fttr  die  Wellen- 
länge A,  die  Dispersion  »s  —  n^  in  beiden  Fällen  miteinander  ver- 
gleicht. Diese  Dispersion  ist  fUr  die  Praxis  der  Wellenlängen- 
messuDg  allein  wichtig.  Hr.  Paschen  gibt  fQr  den  Brechting«- 
exponenten  des  Steinsalzes  bei  18''  für  die  Na-Linie  np=  1,54434, 
während   wir  bei  einer  um  einige  Grade  höheren  Temperator 
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1 ,5441  erhalten  hatten.^)  Um  einen  genaueren  Vergleich  mit  Hrn. 
Paschens  Dispersionsmessung  zu  ermöglichen,  müßten  deshalb 
unsere  sämtlichen  Werte  des  Brechungsexponenten  um  2  Einh. 
der  4^  Dezimale  erhöht  werden;  alsdann  vermindert  sich  die 
mittlere  Abweichung  S  in  Tab.  I  von  3  auf  2  Einh.  der 
4^°  Dezimalstelle  und  verliert  jeden  einseitigen  Charakter. 

Die  Anordnung  der  Tab.  I  ist  insofern  nicht  zweckmäßig,  als 
man  aus  derselben  kein  unmittelbares  Urteil  über  die  Genauig- 
keit der  Wellenlängenmessung  erhält.  Ich  habe  deshalb  in  der 
folgenden  Tab.  II  die  früher  von  uns  benutzte  Darstellung 
gewählt,  bei  welcher  die  beobachteten  und  berechneten  Wellen- 
längen nebeneinandergestellt  sind,  welche  derselben  Dispersion 
{jiD-^^x)  entsprechen. 

Tabelle  IL 

Steinsalz. ') 


Dispersion 

Wellenlänge  l 

beobachtet 
Rubens,  Nichols 

Wellenlänge  X 
nach  Paschens 

Prozentische 
Abweichung 

U                   A 

u.  Trowbridge 

Formel  (I) 

a 

0,0490 

9,95  n 

9,93  n 

-0,20  Proz. 

0,0636 

11,88 

11,92 

+  0,34 

0,0S14 

18,96 

13,90 

-0,43 

0,1031 

15,89 

15,91 

+0,13 

0,1293 

17,93 

17,92 

-0,06 

0,1706 

20,57 

20,55 

-0,09 

0,2038 

22,80 

22,30 

0,00 

M 

ittel      0,18  Proz. 

1)  Werte  anderer  Beobachter  sind:  Stefan  1,54414,  Langley 
1,54434,  Martens  1,54431  für  ^=  18^  Bei  Steinsalz  und  Sylvin  ent- 
sprechen im  sichtbaren  Spektrum  3®  Temperaturerhöhung  einer  Ver- 
minderung des  Brechungsindez  von  ungef&hr  einer  Einheit  der  4^  Dezi- 
malen. Die  Änderung  des  Brechungsexponenten  mit  der  Temperatur  im 
ultraroten  Spektrum  wird  zurzeit  im  hiesigen  Institut  von  Hm.  Lieb- 
reich untersucht 

2)  Die  entsprechende  Tab.  I  in  der  Arbeit  von  Rubens  und 
Trowbridge  ist  leider  vollständig  verdruckt.  Sie  enthält  eine  falsche 
Zablenreihe.  Die  Berichtigung  ist  Wied.  Ann.  61.  p.  224.  1897  erfolgt 
Es  wird  daselbst  auch  auf  einen  Druckfehler  hingewiesen,  welcher  sich 
in  Tab.  11  (Sylvin)  befindet  In  der  fünften  Zeile  der  zweiten  Spalte  ist 
1,4102  statt  1,4162  zu  lesen.  Femer  ist  in  der  vierten  Zeile  der  ersten 
Spalte  40^'  statt  20"  gedrackt  worden. 

Annaleo  der  Pbjsik.    IV.  Folg«.    26.  40 


Man  erkennt,  daß  die  Abweicbnogen,  welche  antere  frflhef«n 
Wellenlängenmessuogen  gegenüber  denjenigeD  des  Hro.  P&scheB 
aufweisen,  nur  wenige  Hundertstel  n  betragen  nnd  nur  vwige 
Promille  der  Wellenlänge  aasmachen.  Diese  Differenzea  M^ai 
vollkommen  innerhalb  der  damals  von  nns  angegebenen  Fehler- 


Dasselbe  gilt  auch  fQr  unsere  DispemonsmeBBungen  am 
Sylvin  im  Gebiete  langer  Wellen,  wie  die  folgende  Tabelle  lehrt, 
welche  der  Torbergehenden  vollkommen  analog  eingerichtet  ut. 


Wellenlänge  i  i  Wellenlänge  k  ,  ProaenÜKbe 
EaE,"Sol.  i  ""*  P"«'"  I  Ab,eid.„g 
u.  Trowbridge    |       Formel  (!)       '  o 


0,038» 

10,01  ,* 

10,07^ 

+(1,60  Pro«. 

0,0558 

1*,U 

+0,71 

0,0798 

18,10 

18,15 

+  0,28 

0,1022 

20,60 

20,80 

0,00 

0,1212 

22,50 

22,42 

-0,86 

Miilel      0,39  Pnu. 

Daß  es  uns  damals  gelungen  ist,  mit  Hilfe  spitzwinkeliger 
Prismen  von  10 — 12°  brechendem  Winkel  die  Dispersion  im 
Ultrarot  mit  der  aus  den  vorausgehenden  Tabellen  ersichtlichen 
Genauigkeit  zu  bestimmen,  welche  einem  mittleren  Fehler  in 
der  Winkelmessung  von  ca.  15"  entspricht,  beweist  wohl  am 
besten,    daß    Hrn.  Paschens   Vermutung,   die    von   ans   ver- 

1)  Vgl.  Tab,  II  unserer  Arbeit  (Rubens  und  Trowbridge).  Der 
früher  von  Hm.  Snow  und  mir  (Wied.  Ann.  4«.  p.  535.  1892)  gemessene 
Drechungaexponent  des  Sjlvins  für  il  —  0,589  ft  ist  um  4  Einb.  der  4"™  Stellt 
kleiner,  als  er  von  den  Herrt^u  P.  M»rtens  u.  F.  Pnachen  angegeben 
wird  (riß  =  1,1904  für  l  =  16°).  Der  Uii(trsi:hied  ist  zweifellos  «u  grofl, 
als  daß  man  ihn  Ruf  Temperaiurclifferenzen  allein  turückführen  kSoote. 
Ob  die  Verschiedenheit  des  Maleriala  hier  eine  Rolle  spielt  (Sylvia  k«nn 
nauh  Hm.  Itoeko,  Berliner  Der.  1903.  p.  439  u.  a.  0,25  Proi.  Brom  enl- 
halten),  oder  ob  es  eich  um  einen  Hoobtti'htutigsfehler  hnndell,  läßt  aicti 
leider  nicht  mehr  feststellen,  da  das  Prieina  nicht  mehr  vorhanden  ist. 
Den  in  Gemeinschaft  mit  Hrn.  Trowbridge  nii^genilirten  Messungen  iil 
die  Annahme  «£,=  1,4900  ;;iigrunde  gelegt.  Dsf^egen  sind  die  Brechunga. 
indizFs  für  ilie  Rcbtsirahlcn  von  dieser  Annahme  frei,  da  hier  die  Absolut- 
werte <lcr  MiüiriiiiUbli'iikimgeii  ermittelt  worden  sind. 
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wendeten  Prismen  hätten  angenügend  plane  Flächen  gehabt, 
nicht  zutrifft. 

Jeden&Us  dtürfen  wirHm.PaschensDispersionsmessuDgen 
als  eine  erfreuliche  Bestätigung  unserer  älteren  Versuche  an- 
sehen, welche  zwar  die  Ton  Hm.  Paschen  erzielte  Genauig- 
keit nicht  ganz  erreichen,  dafür  aber  viel  weiter  in  das  Ge- 
biet der  langen  Wellen  vordringen.  Für  die  experimentelle 
Strahlungslehre  ist  es  von  großer  Wichtigkeit,  daß  jetzt  zwei 
Toneinander  yöllig  unabhängige  Versuchsreihen  über  die  Dis- 
persion Yon  Steinsalz  und  Sylvin  im  GFebiet  langer  Wellen 
vorliegen,  welche  in  der  Wellenlängenskale  bis  auf  einige 
Hundertstel  /bt  übereinstimmen.^) 

Ich  muß  schließlich  noch  auf  eine  Bemerkung  des  Hrn. 
Paschen  etwas  näher  eingehen,  welche  meines  Erachtens  ge- 
eignet ist,  zu  Mißverständnissen  Veranlassung  zu  geben.  Hr. 
Paschen  diskutiert  die  Frage,  ob  man  bei  der  Bestimmung 
der  Konstanten  A3  der  Ketteler-Helmholtzschen  Dispersions- 
formel (II)  die  Wellenlänge  des  Maximums  der  für  die  betreffende 
Substanz  beobachteten  Reststrahlen  verwenden  soll,  oder  ob 
es  richtiger  ist,  die  für  das  Gebiet  metallischer  Absorption 
im  ultrarot  charakteristische  Wellenlänge  aus  der  Dispersion 
selbst  zu  berechnen.  Er  entscheidet  sich  für  den  letzteren 
Weg,  worin  ich  der  Hauptsache  nach  mit  ihm  übereinstimme. 
Dagegen  muß  ich  die  erste  Eventualität  seiner  Begründung, 
nämlich:  „daß  die  Rubens  sehen  Heststrahlen  Wellenlängen  ent- 
weder zu  fehlerhaft  sind,  als  daß  ihre  Werte  in  die  Dispersions- 
gleichung übernommen  werden  können^'  .  .  .,  als  irreführend 
zurückweisen.  Die  Wellenlängen  der  von  mir  untersuchten 
Reststrahlen,  d.  h.  die  Wellenlänge  des  Maximums  derjenigen 
Strahlung,  welche  nach  mehrfacher  Reflexion  an  Flächen  aus 
der  untersuchten  Substanz  von  der  verwendeten  Strahlungsquelle 
übrig  bleibt,  ist  in  den  meisten  Fällen  bis  auf  1  Proz.  gemessen 
und  jedenfalls  erheblich  genauer  ermittelt  worden,  als  die 
Größe  A3  der  Gleichung  (II)  aus  den  Dispersipnsmessungen 
bestimmt   werden    kann.     Diese  Wellenlänge   des   Maximums 

1)  Im  Gebiete  der  langen  Wellen  ist  die  Kenntnis  der  Dispersion 
von  Steinsais  und  Sylvin  besonders  wichtig,  da  man  sich  hier  nicht  des 
Fluorits  bedienen  kann,  welchem  Material  im  kurswelligen  Spektrum  der 
größeren  Dispersion  wegen  der  Vorzug  zu  geben  ist 
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der  Reststrahlen  entspriclit  aber  im  allgemeinen  nicht  dm 
Schweipankt  des  Gebietes  metallischer  Reflexion,  welcher  dioch 
dieKoastanteA,der  Dispersioiisgleichung([I]  oharakteriajertwird 
sondern  liegt  meist  bei  kleineren  Wellenlängen,  worauf  ich 
schon  früher  bingeniesen  habe.')  Der  Grond  bierflir  ist,  Ealli 
nicht  das  Vorhandensein  noch  weiter  im  Ultrarot  gelegenw 
Absorptionsgebiete  in  Frage  kommt,  haaptsilcMioh  in  der  Tab* 
Bache  zu  suchen,  daß  die  Energieknrre  der  zur  Gneugung  der 
Regtstrahlen  dieaenden  Wärmequelle  nach  Seite  der  laugen 
Wellen  hin  rasch  abfällt,  so  daß  auch  bei  gIeichmäB^[un 
Reflexionsvermögen  der  Flächen  der  kurzwellige  Teil  der  Bmt- 
strahlung  wegen  der  höheren  Emission  durch  die  Strahlnngt- 
quelle  stark  bevorzugt  wird.*]  Wie  sehr  dieser  Faktor  die 
WellenlÜDge  beeinflußt,  habe  ich  an  dem  Beispiel  des  Fluorits 
gezeigt  *),  welcher  bei  31,6 /*  ein  um  ca.  15  Proz.  höhwes 
Keflexionsvermögeu  besitzt  als  bei  24  n\  dennoch  erscheint 
auch  bei  sechs  Reflexionen  das  Hauptmazimum  der  Reststrahlen 
noch  bei  24  /*,  d.  h.  nahe  an  der  Grenze  des  Gebietes 
metallischer  Reflexion  nach  Seite  der  kurzen  Wellen.*)    Man 

1)  H.  Rubens  u.  £.  F.  NichoU,  1.  c  p.  V,i. 

2)  Die  Belekliveo  Eigensdiaften  deB  Si:hwSrzuiig8milteU  der  Thcnno- 
BJLule  spielte  bei  den  WulletilängeDmesauDgcD  in  dicaen  Spektralgcbieteo 
keine  sebr  wesentliche  Rolle,  wie  ich  boiydHI  darch  EmissioDS-  wie  durch 
Äbiorptionsv ersuche  festgeitellt  habe.  Vgl.  hierzu  auch  H.  Rnbeos  n. 
E.  F.  NichoU,  I.  c.  p.  438. 

3)  H.  Ruhens,  Wied.  Ann.  68.  p.  576.   1899. 

4J  Auch  jeiiBcitfl  ^^fi  p  flind,  wie  aus  meinen  Beobachtungen  hervor- 
geht, noch  sehr  hohe  Werlc  dea  Refleiionavermögfins  beim  Flußspat  vo^ 
banden.  Es  ist  daher  wohl  möglich,  daU  der  Schwerpunkt  des  die  Dis- 
persion beeinllneseDden  Abeorptioosgebietes  bei  noch  längeren  Wellen 
als  31,6  fi  liegt,  wie  Hr.  Paschen  aus  seineu  Disperaionsmesaungen 
achließt.  Dagegen  ist  der  Wert  von  it,,  welchen  Hr.  Paschen  in  PormeUlil 
zur  Wiedergabe  seiner  Beobachtungen  am  Sylvin  verwendet  (iL,  =:  57,4  fi), 
zweifellos  zu  klein,  da  hei  Sylvin  das  Oehtet  starker  ReSeiion  ent  un- 
geföhr  bei  dieser  Wellenlänge  beginnt.  In  der  Tat  laBt  sich  die  Dispersion 
des  bjlvine  ebensogut  darstellen,  wenn  man  i,  =  61,1  fi  wählt,  wie  aus  der 
litiertcn  Arbeit  des  Hra.  Marlens  hervorgeht,  welcher  auf  Grund  seiner 
eigenen  Disperiitonstneseungvn  im  Ultraviolelt  und  sichtbaren  Spektrum 
sowie  der  UDserJ gen  im  Ultrarot  die  KonstantcD  der  Keltolcr-Helnihollz- 
scheu  Disprrnionsforir.cl  berechnet  hat.  Diese  von  Hrn.  Martern  ge- 
gebene QtcicbuDg  stellt  clit'  Paschenschea  Beobachtungen  im  Uliraroi 
nahezu  cbeneo  vollkommen  dar,  wie  die  von  Hrn.  Paschen  verwendete. 
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wird  daher  meines  Erachtens  nur  in  solchen  Fällen,  in  welchen 
sämtliche  Gebiete  metallischer  Reflexion  bekannt  sind  und  die 
Begrenzung  dieser  Gebiete  nach  beiden  Seiten  hin  mit  Sicher- 
heit festgestellt  ist,  was  bisher  wohl  nur  bei  Quarz  zutrifft, 
eine  bessere  Darstellung  des  Dispersionsrerlaufes  erhalten, 
wenn  man  die  Wellenl&ngen  der  direkt  beobachteten  Gebiete 
metallischer  Reflexion  in  die  Dispersionsgleichung  einfuhrt.  In 
allen  anderen  Fällen  wird  man  besser  daran  tun,  den  Wert 
der  Konstanten  i^  der  Gleichung  (II)  aus  dem  Dispersions- 
verlauf  selbst  zu  entnehmen.  Hierdurch  wird  aber  selbst- 
verständlich die  Richtigkeit  der  Wellenlängenmessung  der  unter 
gegebenen  Bedingungen  beobachteten  Reststrahlen  nicht  in 
Frage  gestellt.  Im  Gegenteil  liefern  die  Dispersionsmessungen 
des  Hrn.  Paschen  einen  neuen  Beleg  für  die  Genauigkeit, 
mit  welcher  die  Reststrahlenwellenlängen  ermittelt  worden  sind, 
wie  dies  aus  den  beiden  letzten  Zeilen  der  Tabb.  II  und  III 
zu  ersehen  ist. 

(EiDgegaDgen  26.  Mai  1908.) 


11.  über  die  Messung  der  JDämpfung  in 

elektrischen  SchwingungskrHse»; 

von  K.  E,  F.  Schmidt. 


Die  Methode  zur  Messang  der  Dämpfung  acbneller  el^- 
trischer  Schwingungen  hat  durch  Terbessenuig  und  Ver- 
feinemng  der  MeBiustrumente  [Barretter,  Thermoelemente]  in 
letzter  Zeit  auBerordentliche  Fortschritte  gemacht,  so  d&B  ea 
möglich  war,  die  fDr  exakte  DämpfungamesBungen  wichtigen 
Gesichtspunkt«  experimentell  schärfer  zu  beleuchten  und  die 
Regeln  festzustellen,  welche  zur  Erzielung  richtiger  Werte  xn 
befolgen  sind. 

Ich  habe  hierüber  im  Januarheft  1908  der  Physikaliscben 
Zeitschrift  p.  13 — 18  Näheres  mitgeteilt  und  dort  als  Resultat 
diesbezüglicher  Messungen  angegeben  p.  17  und  18:  Zur  &• 
haltung  richtiger  Dam pfungs  werte  ist  es  durchaus  notwendig, 
die  Koppelung  der  Meßkreise  so  lose  wie  möglich  zu  machen, 
ao  daß  bei  noch  kleiner  werdender  Koppelung  die  Werte  sich 
nicht  mehr  merklich  ändern. 

„Über  diese  Fehlerquelle  bat  anch  Max  Wien  auf 
der  Dresdener  Versammlung  berichtet.^}  Wien  gibt  als 
Grenze  der  zulässigen  Koppelung,  daß  der  Koef^zient  der 
Koppelung  gegen  A^A^jn*  klein  sein  muß.  Ich  glaube,  daß 
fitr  doppelt  gekoppelte  Systeme,  wie  sie  hier  zur  Anwendung 
kommen,  dag  experimentelle  Auffinden  des  richtigen  Koppelnngi' 
grades  die  größte  Sicherheit  bietet  und  auch  schneller  aus- 
zuführen ist  als  die  Bestimmung  des  zulässigen  KoefBzteaten, 
zumal  die  Beobachtungen  darauf  hinführen,  daß  bei  gleicher 
Koppelung  verschiedene  Barretter  verschiedene  Dämpfung 
ergeben. 

Die  Untersuchungen  darüber  sind  noch  nicht  abge- 
schlossen. Soweit  ich  bis  jetzt  ermitteln  konnte,  ergeben 
Barretter   mit  kleinerem   Widerstand  größere  .fl-Werte  als 

1)  M.  Wiun,  Phyaik.  Zeitechr.  8.  p.  764.  1907. 
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solche    mit   größerem  Widerstand.     Us   wird  bei  derartigen 
Messungen  immer  darauf  ankommen  ^  daß  Meßkreis  III  dem 
Kreise  II  nicht  zu  viel  Energie  entziehtJ^ 
Inzwischen   habe   ich   durch  yreitere  Verbesserungen  die 
Exaktheit  der  Messungen  noch  erheblich  steigern  können.   Die 
durch  äußere  Temperatureinflüsse  hervorgerufenen  sehr  stören- 
den 0-Punktschwankungen  in  dem  hochempfindlichen  Barretter 
konnten   völlig   dadurch  beseitigt  werden ,   daß  der  Barretter 
in   ein   vierfach  eingeschachteltes  Eistensystem ,   bei  welchem 
zwischen  je  zwei  Eisten  ein  Luftraum  von  ca.  10  cm  Dicke 
war,    gesetzt    wurde.      Die    äußere    der    vier    Eisten    hat 
1  X  1  X  ly25  m'  Größe   und   steht  in   einem   gut   ventilierten 
Holzpavillon  im  Freien^),   gegen  die  Sonnenstrahlung  völlig 
geschützt. 

Nachdem  auch  die  Eoppelungsanordnung  auf  Grund  der 
erwähnten  Versuche  wesentlich  verbessert  war,  konnten  jetzt 
exakte  Messungen  über  den  Zusammenhang  zwischen  dem 
Eoppelungsgrade  und  dem  zu  bestimmenden  Dämpfungswerte 
durchgeführt  werden,  worüber  einer  meiner  Schüler,  Herr 
G.  Heinecke,  demnächst  ausführlich  berichten  wird. 


a 


R 


Schaltungsschema  für  Dämpfangsmessungen. 

I  zu  untersuchender  Schwingungskreis;   II  Kreis  mit  variabler 

Kapazität  (7,;   III  Kreis  mit  Thermoindikator  ^. 

Ich  will  hier  nur  hervorheben,  daß  sich  bei  diesen  Unter- 
suchungen gezeigt  hat,  daß  die  Eoppelungsänderung  zwischen  I 
und  II  (I/II),  vgl.  die  Figur,  qualitativ  anders  wirkt  als  die 


1)  Die  Anordnung  dient  zur  Messung  der  Empfangswirkungen  bei 
einem  System  für  drahtlose  Telegraphie  und  ist  8  km  vom  Sender  entfernt. 
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zwischen  II  und  III  (II/III).  Orieatierende  UessDngeD,  die 
mein  Assistent  Hr.  Ullrich  aaf  meine  VeranlRsaang  TonuüuD, 
haben  ergeben,  daß  der  Integraleffekt  im  Thermoindiktttor  ein 
Maximum  bei  einer  mittleren  Koppelung  I/II  aafweist,  und 
daß  fQr  diese  Koppelung  ein  D&mpfungawert  gefimden  wird, 
der  nicht  mehr  erheblich  abnimmt,  wenn  die  Koppelung  I/II 
loser  gemacht  wird.  Dagegen  nimmt  der  lotegraleffekt  des 
Indikators  ständig  ab,  wenn  die  Koppelung  II/III  loser  ge- 
macht wird;  gleichzeitig  wird  aacb  der  Dämpfangswert  eni 
scbnell,  dann  sehr  langsam  kleiner. 

Physikalisch  hat  das  jedenfalls  seinen  Smnd  darin,  daß 
in  II  Eigenschwingungen  von  gleicher  oder  nabesD  gleicher 
Frequenz  wie  in  I,  dagegen  in  III  nur  erzwungene  Schwin- 
gungen auftreten. 


Im  Uärzheft  dieser  Annalen  hat  Hr.  Max  Wien  seine 
Untersuchungen  Über  die  gleiche  Frage  Teröffentlicht  nnd 
kommt  p.  644  zu  genau  dem  gleichen  Resultat,  das  ich  im 
Januarheft  der  Physik.  Zeitschrift  p.  1?  niedergelegt  habe. 

Merkwürdigerweise  ist  meine  Arbeit,  die  drei  Monate 
früher  das  gleiche  Resultat  brachte,  nicht  erwähnt,  was  mir 
bei  der  AusftlhrUcbkeit  der  Wienschen  Arbeit  aufgefoUen  ist 

Halle  a/S.,  Mai  1908. 

(Eingegaogeo  14.  Mai  1608.) 
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1.   JDie  SchaumstruMur  des  Schwefels  und  deren 

Mnflufi  auf  JOappelbrechungf  Dichroismusy 
elektrische  Eigenschaften  und  Kristallbildv/ng ; 

van  O.  Quincke. 

(Si«n«  T*r.  II^T.) 


§  187.  Allotrape  Modifikationen  des  Schwefels.  Geschieht' 
Hehes,  E.  Mitscherlich^)  unterscheidet  drei  ätiotrope  Modi- 
fikationen tf/?/- Schwefel.  «-Schwefel  kristallisiert  ans  Lösungen 
in  Schwefelkohlenstoff  in  hellgelben  rhombischen  Oktaedern, 
/9-Schwefel  aus  langsam  erkaltetem  geschmolzenen  Schwefel  in 
braunen  Prismen.  /-Schwefel  ist  amorph,  weich  oder  plastisch, 
später  fest,  ist  in  Schwefelkohlenstoff  fast  unlöslich  und  wird 
durch  schnelle  Abktkhlung  des  längere  Zeit  über  800^  erhitzten 
geschmolzenen  Schwefels  erhalten.  Nach  Mitscherlich  werden 
beim  Übergange  von  prismatischem  in  oktaedrischen  Schwefel 
2,27  Kalorien  frei.  Bei  überflihrung  des  unlöslichen  Schwefels 
in  rhombischen  findet  keine  Wärmeentwicklung  oder  Wärme- 
absorption statt  er /? /-Schwefel  haben  nach  Marchand  und 
Scheerer*)  verschiedenes  spezifisches  Gewicht, «-  und  /?- Schwefel 
nach  Brodie^  und  Gernez^]  verschiedenen  Schmelzpunkt. 
Springt)  fand  Schwefel,  der  aus  Eisenchlorürlösung  mit  einem 
Strom  Schwefelwasserstoff  erhalten  war,  in  Schwefelkohlenstoff 
zum  Teil  löslich,  zum  Teil  unlöslich.  Das  spezifische  Gewicht 
des  ersteren  betrug  2,005  bei  10®,  des  letzteren  1,785  bei  18®. 

Der  geschmolzen^  Schwefel  zeigt  beim  Abkühlen  ein 
Minimum    der    Abkühlungsgesch  windigkeit    bei     260®    nach 


1)  £.  Mitsoherlioh,    Lehrbuch  der  Chemie  I.  p.  52.  1S44;   Pogg. 
Ann.  88.  p.  881.  1858. 

2)  R.  F.  Marcband   und   Th.  Scheerer,   ElrdmannB  Joum.   24» 
p.  156.  1841. 

3)  B.  Brodle,  Proc  Boy.  Soc.  7.  p.  24.  1856. 

4)  D.  Gernez,  Gompt  rend.  88.  p.  217.  1876. 

5)  W.  Spring,  Bull.  d.  Bmx.  1907.  p.  696. 
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FraDkenheim']  und  bei  155  und  145°  nach  Ch.  St  Claire- 
Deville'],  ein  Maximum  der  Abkühlungsf^eschwindiKkeit  bei 
170°  nach  Bertbelot.")  Beim  Erwärmen  zeigt  der  Schwefel 
in  der  Nähe  von  168''  eine  plötzliche  Temperaturabnahme 
nach  Schaum. ») 

Fr.  Hoffmana  tmd  R.  Sothe"']  Eaoden  beim  E!nrtrm«n 
Haltepunkte  bei  96,  115  und  160,6^;  beim  Äbktllileit  bä 
115"  und  159,5",  Zicketidraht>^  beim  Erw&rmen  Haltepnnltt« 
bei  145  bis  166"  and  826  bis  829". 

Nach  Berthelot^  enthält  geschmolzener  Schwefel,  welch«* 
schnell  abgekühlt  worden  ist,  um  so  mehr  in  Schwefelkohlfln- 
atoff  anldalichen  Schwefel,  je  höher  die  Temperatur  des  ge- 
actimolzenen  Schwefele  war.  Nach  Schmelztemperaturen  tod 
163,  170  und  230"  enthielt  der  schnell  erstarrte  Schwefel  eine 
sehr  kleine  Menge,  25  und  30  Proz.  untösticben  Schwefel.  Die 
SchwefelkohlenstofflQsang  UeQ  nach  dem  Verdampfen  ein  wenig 
milöslich  gewordenen  Schwefel  zurflck. 

G-.  Magnus'*]  fand  1854  eine  weiche  Schwefelart,  welche 
in  Schwefelkohlenstoff  löslich  ist,  während  des  Abdampfens 
aber  unlöslich  wird.  Berthelot  hat  einen  amorphen  löslichen 
Schwefel  beschrieben,  welcher  aus  unlöslichem  schlaacbartägcD 
Schwefel  bei  Berührung  mit  Schwefelwasserstoff  entsteht,  weiß- 
lich flockig  ist  und  unter  Absorption  von  2,6  Kalorien  in 
oktaedrischen  Schwefel  übergebt  Schwefel  bei  Temperatoren 
unter  130"  geschmolzen  nud  langsam  im  Sonnenlicht  erstarrt, 
war  nach  der  Eristatlisation  mit  einer  Haut  ron  unlöslichem 
Schwefel  bedeckt 

ß-  und  ^'-Schwefel  gehen  bei  gewöhnlicher  Temperator 
allmählich  in  gelben  oktaedrischen  a- Schwefel  über. 

Der  Schwefel  ist  nach  dem  Schmelzen  bei  steigender 
Temperatur  zuerst  hellgelb  und  dünntlüssig,  dann  dunkelbrano 

6)  M.  L.  FrankeDheiD,  Erdinuuia  Joura.  1«.  p.  8.  1830. 

7)  Ch.  8t.  Claire-Derille,  Coiopt  read.  31.  p.  563.  1B52. 

8)  M.  Berthelol,  ädd.  d.  chim.  (8)  49.  p.  479—481.  18GT. 

9)  K.  Schaum,  äitznngsber.  d.  Ges.  zw  Beßrd.  d.  ge«.  Natai«. 
HarbuTg  1899.  p.  38. 

10)  Fr.  HoffmanD  und  R.  Rotbe,  Zeitechr.  f.  pbjaik.  Cbem.  6» 
p.  116.  1906. 

11)  H.  Zickendraht,  Ann.  d.  PbjB.  21.  p.  Ui.  1906. 

12)  G.  MagDUB,  Pogg.  Ann.  82.  p.  Sil.  1864. 
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nnd  zähflüssig  und  später  wieder  dünnflüssig.  Nach  E.Mitscher- 
lich  fängt  er  bei  160^  an  dickflüssig  zu  werden  und  sich 
dnnkler  zn  färben.  Bei  200®  ist  er  zähflüssig,  braun  und 
zieht  Fäden.  Frankenheim ^^  sah  an  Schwefel,  welcher  auf 
Glas  unter  dem  Mikroskop  erstarrte,  die  Erstarrung  (yon  über- 
schmolzenem  /9- Schwefel)  aufhören  an  der  Grenzlinie  mit  einem 
anders  gefärbten  Teile  (Überschmolzenem  a-Schwefel),  der  länger 
flüssig  blieb.  Fing  die  Erstarrung  zufällig  in  dem  anderen 
Teile  an,  so  ging  sie  in  den  ersten  Teil  über  und  der  ganze 
Schwefeltropfen  erstarrte  gleichzeitig.  Frankenheim  fand  in 
stark  erhitztem  Schwefel  immer  einige  dunkelbraune,  unter 
dem  Mikroskop  schwarz  erscheinende  Körner,  die  mitten  in 
dem  übrigen  Schwefel  starr  blieben.  In  beiden  B^ällen  liegen 
nach  Frankenheim  verschiedene  isomere  (allotrope)  Modifika- 
tionen des  Schwefels  nebeneinander.  Im  ersten  Falle  cc"  und 
/9-Schwefel.  Im  zweiten  Falle  tritt  eine  dritte,  feuerfestere 
Schwefelart  auf,  welche  sich  erst  in  höherer  Temperatur  bildet, 
dann  aber  auch  in  einer  niedrigeren  Temperatur  nicht  zerstört 
wird  und  durch  ihre  Vermengung  mit  dem  flüssig  gebliebenen 
Schwefel  die  für  einen  bestimmten  Temperaturabschnitt  auf- 
tretende Elebrigkeit  verursacht. 

Nach  Ch.  Sainte  Claire-Deville^^)  hat  geschmolzener 
Schwefel  bei  200  bis  220®  die  größte  Viskosität.  Nach  Pisati  i») 
hat  geschmolzener  oktaedrischer  Schwefel  bei  157^  ein  Minimum, 
bei  195^  ein  Maximum  der  Viskosität,  bei  160  bis  170®  ein 
Minimum  der  Zunahme  des  spezifischen  Volumens;  bei  156® 
ein  Minimum,  bei  170,6®  ein  Maximum  der  kapillaren  Steig- 
höhe in  Glas.  Diese  Angaben  von  Pisati  beziehen  sich  auf 
„jungfräulichen  Schwefel",  natürliche  klare  oktaedrische  Kristalle 
aus  Sizilien.  Wurde  dieser  jungfräuliche  Schwefel  durch  zwei- 
stündiges Erhitzen  auf  300®  in  „modifizierten  Schwefel^'  ver- 
wandelt, so  lagen  die  Maxima  der  Viskosität  und  kapillaren 
Steighöbe  bei  anderen  Temperaturen.  Ftlr  den  modifizierten 
Schwefel  war  das  Minimum  der  Zunahme  des  spezifischen 
Volumens  bei  164®,  das  Maximum  der  Viskosität  war  kleiner 


13)  M.  L.  Frankenheim,  Pogg.  Ann.  89.  p.  879.  1836. 

14)  Ch.  Sainte  Claire-Deville,  Ann.  d.  chim.(d)  47.  p.  95.  1856. 

15)  G.  Pisati,  Cimento  (3)  2.  p.  154.  1877;  Berl.  Ber.  1877.  p.  266. 
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und  das  Uaximum  der  kapillaren  Steigbfihe  gröfio^  als  bei 
jungfr^alicbem  Schwefel.  Eraterea  lag  jetzt  bei  200  <>,  letsterM 
bei  175,6^  Vielleicht  ist  dieser  modiGzieite  Schwefel  tod 
Pisati  alkalibaltig  gewesen  (vgl.  unten  %  103). 

Nach  Qernez'*]  entstehen  aus  langsam  abgekQhltem  aber- 
schmolzenen S&Bsigen  Schwefel  durch  Berflhruog  mit  einam 
kalten  Körper  oder  durch  Beibang  von  zwei  festen  Eßrpern 
im  InDem  der  Fl&asigkeit  oder  dnrch  BerOhmng  mit  priama- 
tischen  Kristallen  bei  TeraperatnreD  zwischen  60  uad  117* 
(dem  Schmelzpunkt]  Bchnell  prismatiBche  Kristalle.  Bei  B^ 
rübrang  mit  oktaedriacbem  Schwefel  entstehen  in  dersclbea 
FlQaBigkeit  für  denselben  Temperaturabacbnitt  oktaedriiche 
Kristalle,  aber  langsamer,  weil  bei  dem  Ansscbeiden  diea^r 
Kristalle  ntehr  Wärme  frei  wird,  als  bei  der  Bildung  der 
prismatischen  Kristalle.  Bei  Berührung  mit  oktafldriaohen 
Kristallen  werden  die  prismatisoben  Kristalle  trObe,  inden 
sich  die  Prismen  in  oktaedrische  Kristalle  verwandeln.  Diese 
TrQhang  oder  Dmwandlnng  der  Prismen  in  Oktaeder  pdaazt 
sieb  von  der  Impfstelle  mit  konstanter  Qeschwindif^eit  fort, 
bei  44  bis  55°  am  schnettsteD.  Bei  höherer  nnd  niederer 
Temperatur  als  65°,  schritt  die  Umwandlung  allmählich  lang- 
samer fort.  Bei  —  23°  und  94,6**  mit  gleicher  Geschwin* 
digkeit. 

Kristalle  von  oktaedriacbem  Schwefel  wurden  bei  Tempe- 
raturen höher  als  etwa  97,6°  durch  Berührung  mit  prisma- 
tischen Kristallen  in  prismatische  Elemente  umgevand^t  Die 
Cmwandlungstemperatur  wechselte  ebenfalls  mit  dem  Vorleben 
der  oktaedrischen  Kristalle.  Die  Geschwindigkeit  der  Um- 
wandlung hing  von  der  Temperatur  ab,  bei  der  sich  die  pris- 
matischen Kristalle  gebildet  hatten,  femer  von  der  Abküblnngs- 
geschwindigkeit  und  der  Endtemperatar  der  gebildeten  pris- 
matischen Kristalle.  Die  Geschwindigkeit  der  Umwandlung 
wechselte  aber  auch  mit  den  Operationen,  welchen  der  ge- 
schmolzene Schwefel  vor  der  Bildung  der  Kristalle  unterworfen 
war;  der  Temperatur,  bis  zu  der  er  erhitzt,  und  der  Geschwin- 
digkeit, mit  der  er  abgekühlt  war. 

16)  D.  Gteraez,  Oompt.rend.  88.  p.  217.  1S76;  Joutd.  d.  phjs.  (1)  6. 
p.  212.   IST6;  Ann.  d.  chim.  (6)  7.  p.  241.   1886. 
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Nach  Foassereau^^  und  Duter^^  leitet  geschmokehet 
Schwefel  den  elektrisdien  Strom.  Nach  Foussereau  nimmt 
der  elektrische  Widerstand  ron  114  bis  150^  ab  im  Verhältnis 
Ton  9:1  und  beim  Erhitzen  über  160^  wieder  zu.  Wieder 
abgektlhlt  hat  Schwefel  unter  \bb^  einen  viel  größeren  Wider- 
stand, als  Torher.  Der  Unterschied  ist  um  so  größer,  je  höher 
der  Schwefel  erhitzt  und  je  schneller  er  abgekühlt  wird.  Es 
scheint  nicht  ausgeschlossen,  daß  das  Leitungsvermögen  des 
geschmolzenen  Schwefels  von  einem  Gehalt  an  Fremdstoffen 
herrührte,  etwa  ron  Schwefelsäure,  welche  in  dem  Schwefdl 
au^elöst  war. 

Schon  Gernez  und  Duhem^^  nahmen  an,  daß  der  flüssige 
Schwefel  ein  Gemisch  von  zwei  rerschiedenen  Schwefelarten 
ist.  Bei  Berührung  mit  einer  Spur  festen  Schwefels  Wird  die 
überkaltete  Flüssigkeit  fest  und  besteht  wie  vorher  aus  zweierlei 
festen  Schwefelarten,  von  denen  8  in  Schwefelkohlenstoff  lös- 
lich, die  andere  8^  unlöslich  ist  Je  nach  der  Modifikation, 
durch  welche  der  flüssige  Schwefel  zur  Erstarrung  gebracht 
war,  ist  8  rhombisch  (oktaedrisch)  oder  monoklin  (prismatisch). 
Die  Umwandlung  des  Schwefels  S  in  8^  ist  von  einer  be- 
deutenden Wärmeentwickelung  begleitet.  Der  Umwandlungs- 
punkt liegt  um  so  niedriger,  je  mehr  unlöslicher  Schwefel  in 
dem  Gemisch  vorhanden  ist 

Wenn  man  eben  aus  Schmelzfluß  entstandenen  rhombischen 
Schwefel  in  Schwefelkohlenstoff'  löst,  so  bleibt  nach  Braun  s^^ 
eine  dünne  Haut  von  amorphem  einfach  brechendem  Schwefel 
mit  den  Umrissen  des  verschwundenen  zurück,  ein  Verbalten, 
das  die  Präparate  des  rhombischen  Schwefels  mit  denen  der 
anderen  Modifikationen  teilen,  und  das  diese  auch  dann  zeigen, 
wenn  der  geschmolzene  Schwefel  nicht  höher  als  auf  125^ 
erhitzt  war,  ein  Beweis,  daß  schon  bei  dieser  niederen  Tempel 
ratur  die  Bildung  der  zähen  Modifikation  beginnt  Selbst^ 
verständlich  wurde  der  Schmelzpunkt  durch  diese  Beimengung 
heruntergedrückt 

In  diesem  anfänglich  immer  einfach  brechenden  Häutchen 


17)  G.  Foussereau,  Gompt  rend.  97.  p.  996.  1888. 

18)  E.  Duter,  Compt.  rend.  KHK.  p.  836.  1888. 

19)  P.  Dubem,  Zeitscbr.  f.  phjsik.  Chem.  23.  p.  288.  1897. 

20)  B.  Brauns,  N.  Jihrb.  f.  Mineral.  IS.  p.65,82.  Taf.  Ilt— IX.  1900. 
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entBtebt,  nachdem  er  in  CanadabalBam  eingelegt  ist,  manchmal 
Bekandäre  Doppelbrechang,  hesouders  am  die  beim  SchmelxoD 
entstandenen  Bläschen.  Im  polarisierten  Licht  erechüat  daa 
Häntchen  ringsherum  aufgebellt  und  dnrchscbDitten  von  einen 
schwarzen  Krenz,  dessen  Arme  mit  den  SchiriDgnngBiichtungui 
der  Nicols  zusammeofallen.  Zweifellos  sei  die  Doppelbreohnng 
eine  Folge  innerer  Spannung. 

Blasen  in  dem  Häatchen  von  amorphem  Schwefel  ver^ 
halten  sich  also  wie  Luftblasen  in  schrumpfender  Leim- 
gaUerte.*')  Amorpher  Schwefel  ist  meines  Erachtens  ein» 
Gallerte. 

Brauns  hat  1900  die  Kristallisation  des  Schwefels  osi 
seinem  Schmelzfluß  untersacht  und  in  schönen  Phott^rapfaien 
abgebildet.  Er  unterscheidet  acht  kristallisierte  Schwefel* 
modifikationen: 

1.  Rhombischer  oktaedrischer  Schwefel. 

2.  Honokliner  prismatiBcher  Schwefel,  von  Hitscherlieh 
entdeckt 

3.  KryptoradialfaBriger,  konzentrisch  schaliger  (mono- 
khner?)  Schwefel,  gleich  der  „dritten"  Modifikation 
Uuthmanns. 

4.  Radialfasnger,  monokliner  Schwefel  >■  soufre  nacrä 
Gernez. 

5.  Badialfasriger  rhombiBcher  Schwefel. 

6.  Trichitischer  Schwefel. 

7.  Uonokliner  Schwefel,  sechsseitige  Täfelchen,  von  Muth- 
mann  entdeckt. 

8.  Hexagonal  rbomboedrischer  Schwefel,  von  Engel 
entdeckt. 

Bei  gekreuzten  Nicolschen  Prismen  mit  vertikaler  nnd 
horizontaler  Polarisationsebene  zeigten  Sphärokristalle  des 
konzentrisch  Bchaligen  Schwefels  Nr.  3  nnd  des  radialfasrigen 
Schwefels  Nr.  5  ein  aufrechtes  dunkles  Ereuz,  des  radialfasrigen 
monoklinen  Schwefels  Nr.  4  ein  liegendes  dunkles  Ereni. 
Hierzu  kommen  noch  der  dUnnfldssige  und  der  zähfiQssige 
mit  dem  amorphen  Schwefel,  und  zwei  oder  drei  durch  ihre 
Dampfdichte  unterschiedene  Arten  des  Schwefeldampfes  S^  Sg  S^, 

21)  G.  Quincke,  Aud.  d.  Phya.  U.  p.  877.  Fig.  201.  1904. 
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so  daß  nach  Brauns  der  Schwefel  etwa  12  durch  ihren 
Energieinhalt  verschiedene  Zustände  annehmen  kann. 

Meines  Erachtens  darf  man  den  Schwefel  mit  optischer 
Doppelbrechung  ohne  ebene  Begrenzungsilächen,  wie  den  trichi- 
tischen  Schwefel  und  einige  der  radialfasrigen  Modifikationen, 
nicht  als  kristallisierten  Schwefel  auffassen  (vgl.  unten  §§  195 
bis  201). 

Malus'*)  hat  die  Untersuchungen  von  Gernez  über  die 
Elristallisationsgeschwindigkeit  des  Schwefels  fortgesetzt.  Eine 
konzentrierte  Lösung  von  Schwefelblumen  in  Schwefelkohlen- 
stoff von  40^  wurde  warm  filtriert,  in  einer  Eältemischung 
von  Kochsalz  und  Schnee  unter  Umrühren  abgekühlt,  das 
niedergeschlagene  feine  Schwefelpulver  einige  Monate  zwischen 
Fliefipapier  geprefit,  48  Stunden  in  einem  Dampfbad  auf  70 
bis  80^  erwärmt.  Dieser  Schwefel,  welcher  ganz  frei  von 
Schwefelkohlenstoff  gewesen  sein  soll  (?),  wurde  zerrieben,  durch 
feine  Leinwand  gesiebt  und  in  unten  geschlossene  Glasröhren 
von  2  mm  Durchmesser  und  0,2  mm  Wanddicke  gebracht, 
welche  mit  einem  Papierhütchen  bedeckt  und  im  Dunklen 
au^ehoben  wurden.  Dieses  Pulver  von  oktaedrischem  Schwefel 
wurde  in  den  Glasröhren  geschmolzen  und  15  Minuten  oder 
3  bis  12  Stunden  in  einem  „Schmelzbad^^,  dem  Dampf  von 
kochendem  Quecksilber  erhitzt.  Hierdurch  erhielt  Malus 
zwei  verschiedene  Schwefelarten  S^  und  5,,  welche  bei  357® 
eine  schwarze  Flüssigkeit  bildeten.  In  einem  „Härtungsbad'< 
von  15®  verwandelt  sich  Sy^  in  weichen,  S^  in  harten  Schwefel 
Der  weiche  Schwefel  ging  in  einigen  Tagen  in  harten 
Schwefel  über. 

Der  Schwefel  S^  aus  dem  Scbmelzbad  von  357®  in  ein 
„Überschmelzungsbad^^  von  100®  getaucht,  entf&rbte  sich  in 
wenigen  Sekunden  unter  Volumenabnahme  von  ^/^^  des  Volumens 
zu  einer  rötlichen,  später  zu  einer  honiggelben,  sehr  klebrigen 
Flüssigkeit,  in  welcher  sich  zahlreiche  Gasbläschen  entwickelten. 
Die  Flüssigkeitskuppe  bildete  eine  langgestreckte  Röhre,  welche 
langsam  in  Blasen  zerfiel.  Die  Gasblasen  konnten  durch 
leichte  StöBe  oder  mit  einem  Glasstäbchen  entfernt  werden. 
Wurde  5  Minuten   nach   dem  Eintauchen   die  Oberfläche  mit 


22)  Cb.  Malus,  Ann.  d.  chim.  (7)  24.  p.  491.  1901. 
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priBmatiBchem  Schwefel  geimpft  oud  dadurch  die  Ktistallbildiuig 
eingeleitet,  so  rückte  die  Grenze  zwischen  ent«rrtem  and  noch 
äUssigem  Schwefel  in  einer  FltlBsigkeitsB&nla  ohne  Oaflblaaen 
mit  zunehmender  Öeschwindigkeit  vor.  Die  KritatraDgadaaer 
für  Strecken  von  1  cm  betrog  fllr  das  erste  ZentimetW 
120  Sek.  und  nahm  allmählich  ab  bis  60  Sek.  and  weniger. 
Klebriger  Schwefel  8^  von  100**,  in  ein  Härtebad  von  Ifi* 
getaucht,  gab  Luftblasen  mit  feinen  Nadeln  Ton  hartem 
Schwefel  au  der  Oberfläche  oder  milchigen  SohwefeL 

Der  Schwefel  8^,  in  ein  ÜberschmeleongBbad  Ton  100* 
gebracht,  ent&rbte  sich  ohne  Qasentwickeluog  in  einigen 
Sekunden  zu  einer  fast  farblosen,  wenig  klebrigen  FlQsaigkait 
mit  beinahe  ebener  Fl&ssigkeitsknppe.  ](it  Ktistallsplitten 
von  oktaedrischem,  prismatischem  oder  Perlmuttersdiwefel  bei 
100"  geimpft,  hatte  er  konstante  Erstammgsdaaer  ftr  Strecken 
von  1  cm,  nämlich 

Ei,95  Bek.  fQr  prUroatiBcheD  Schwefel, 
10,60  „  fUr  akUedrucbeD  Sehwefet, 
40  „    für  Perlmiittenchwefel. 

Beim  Eintauchen  in  das  Überschmelzungsbad  entwickelten  sich 
gar  keine  oder  wenig  Luftblasen,  die  in  der  wenig  klebrigen 
Flüssigkeit  emporstiegen.  Der  obere  Teil  der  Flüssigkeit 
blieb  gewöhnlich  stärker  gefärbt  und  zeigte  dementsprechend 
gr&&ere  Erstarrungsdauer.  Die  KristallisationsgeschwiDdigkeit 
nahm  mit  abnehmender  Temperatur  ^  des  Uberschmelzungsbades 
bei  Impfnng  mit  prismatischen  Kristallen  zu.  Es  betng  ffir 
(  =  100  95  92,3     ei,&     70' 

die  Erstarrangsdsuer  von  1  cm     5,35       2,66       1,80     0,8       0,7  Sek. 

Prismatischer  Schwefel  wurde  erhalten  am  unteren  Ende  eines 
OlastadeuB  durch  Eintaneben  in  oktaedriscben  Schwefel,  der  bei 
125"  geschmolzen  war.  Perlmutterschwefel  kriBtallisierte  in 
seidenglänzenden  Nadeln,  wenn  man  die  Außenseite  der  &Us- 
röhre  mit  Qberschmolzenem  Schwefel  von  100**  mit  einer  kalten 
Pinzette  berührte.  Der  Perlmutterschwefel  schmolz  bei  106,6^ 
Durch  Impfen  mit  prismatischem  Schwefel  verwandelte  aicb  der 
Perlmutterschwefel  von  100"  unter  Ausdehnung  in  prismatischen 
Schwefel  mit  einer  Umwaudlungsgeschwindigbeit  von  t  cm  in 
60  Sek. 
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Der  Schwefel  Sy^  verwandelte  sich  allmählich  m  8^  durch 
SchmeLEbäder  von  18  Stunden  bei  800^ 
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Längeres  Erhitzen  auf  Temperaturen  über  800®  gab  Schwefel  S,, 
sehr  langes  Erhitzen  auf  100®  gab  Schwefel  8^%  der  dieselben 
6ben  beschriebenen  JSigenschaften  wie  Schwefel  8^  hatte.  Beim 
Aufwärmen  auf  186®  oder  höher  wurde  8^'  wieder  klebrig, 
8^  nicht. 

Leitete  man  10  bis  26  Min.  einen  Strotn  ron  Eohlensäure- 
blasen  durch  Schwefel  in  einem  Schi&elzbad  yon  857®,  so 
wurde  er,  statt  in  8  Stunden,  schon  in  10  bis  25  Hin.  in  8^ 
yerwandelt.  Dasselbe  geschah  in  5  Min.,  wenn  in  das  Schwefel* 
polver  vor  dem  Schmelzen  oder  in  den  geschmolzenen  Schwefel 
ein  Glasstab  eingeschoben  war.  Der  Schwefel  verwandelte 
sich  bei  857  ®  niemals  in  8^j  wenn  er  mit  Gas  von  schwefliger 
Säure  gesättigt  war.  Schwefel  8^  in  einem  Schmelzbad  hoher 
Temperatur  geht  bei  Gegenwart  von  schwefliger  Säure  niemals 
in  8^  über.  Schwefel  8^  enthält  SO,  aufgelöst  oder  chemisch 
gebunden.  Sobald  SO,  fehlt,  ist  S^  in  8^  übergegangen.  Eine 
Atmosphäre  von  Kohlensäure  oder  das  Einschieben  eines  Glas- 
Btäbchens  in  den  geschmolzenen  Schwefel  begünstigte  das  Ent- 
weichen der  SO,,  die  Bildung  von  8^. 

Schwefel  bei  120®  im  Vakuum  geschmolzen,  nach  Ent- 
weichen der  Gasblasen  im  Vakuum  erstarrt  und  wieder  ge- 
schmolzen, gab  stets  Gasblasen,  auch  nachdem  diese  Operation 
80  mal  wiederholt  war.     Fester  Schwefel  enthält  immer  Gase. 

A.  Smith")  leitete  verschiedene  Gase  durch  geschmolzenen 
Schwefel  bei  448®,  kühlte  den  Schwefel  plötzlich  in  Eis  ab 
und  bestimmte  die  Menge  des  amorphen  unlöslichen  Schwefels 
in  der  erkalteten  Masse.  Mit  Luft,  SO3,  ClH  wurden  84,5,  36,6 
und  88,5  Proz.  amorpher  Schwefel  gefuüden.  Mit  N,  CO,, 
SH  und  NH3  4,7,  4,5,  0,8  und  0  Proz.  Der  Ver£  schließt 
daraus,  daß  absolut  reiner  Schwefel  keinen  amorphen  Schwefel 
bildet 

Aus   einem  Gemisch   von   oktaedrischem   und   amorphem 


23)  A  Smith,  Proc  Boj.  Soc  Edinb.  24.  p.  848.  1902. 
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Schwefel  löst  nach  A.  Smith  und  W.  B.  Holmes*^  kalte 
Schwefelkohlenstoff  am  bo  mehr  amorphen  Schwefel  an^  je 
größer  der  Frozentgehalt  des  G-emiaches  an  amorphem  Schwefel 
ist.  Bei  reinem  amorphen  Schwefel  wurden  4,7  Proz.,  boi 
2  Proz.  amorphen  Schwefels  im  Qemisch  worden  18  Prot,  de« 
Torhandenen  amorphen  Schwefels  gelGst.  Der  Oefrieipirnkt 
TOQ  reinem  geBchmolzeneD  Schwefel  hing  von  der  Umge  dei 
darin  enthaltenen  amorphen  Schwefels  ab.  Die  tinter  119,26' 
beobachteten  Emiedrigongen  des  SchmelEponktes  waren  dieBar 
Menge  proportional,  in  Übereinstimmung  mit  dem  Baooltsohea 
Gesetz.  Das  Uoleknlargewicht  des  amorphen  Schwefels  aoll 
5,  und  der  amorphe  Schwefel  mit  dem  Idslichen  isomer  seiB. 
A.  Smith  und  W.  6.  Holmes*')  fanden  in  Schwefel,  der 
durch  Eiinwirknng  der  Luft  Spuren  von  Schwefeldioxyd  oder 
Schwefelsäure  aufgenommen  hat 

bei   ISO     MO     l&O    160     110     180    800    220    S40    810     448« 
ProMiit  iiDlStlicbeii  Schwefs! 
4,2      bfi      e,T     11,0    18,7    33,6     ST     39,4     88     88,6     B4,l 

Nach  A.  Smith**)  tritt  in  geschmolzenem  Schwefel  leicht 
erkennbare  Viskosität  zuerst  bei  159,5"  äuf.  Bei  160°  ist  die 
Viskosität  schon  sehr  groß.  Wenn  Schwefel  bei  162,5**  oder 
einer  hdheren  Temperatur  erhalten  wird,  so  tritt  plstzlich 
Wärmeabsorption  und  gleichzeitig  eine  Vergrößerung  der  Vis* 
kosität  aui^  und  die  Temperatur  sinkt  auf  162°.  Dies  zeigte 
sich  ftlr  Schwefel  sowohl  bei  Gegenwart  von  schwefliger  Sänre 
—  welche  die  Bildung  von  amorphem  Schwefel  in  schnell 
gekühltem  Schwefel  begünstigt  —  als  auch  nach  Behandlung 
mit  Ammoniak,  welches  die  Bildung  von  amorphem  Schwefel 
vollständig  hindert.  A.  Smith  unterscheidet  1905  zwei  flüssige 
Zustände  des  Schwefels,  welche  nur  teilweise  mischbar  sind. 
Gelben  leicht  beweglichen  Schwefels^,  welcher  in  geschmolzenem 
Schwefel  für  den  Temperaturabschnitt  von  seinem  Schmeli- 
punkt   119,25   bis    160"    fiberwiegt,    und    braunen    klebriges 

34)  A.  Smith  and  W.  B.  Holmes,  Zeitacbr.  t.  pb^Bik.  Cbem.  4£. 
p.  480.  1903. 

35)  A.  Smith  nnd  W.  B.  Holmes,  Zeitachr.  f.  physik.  Cbem.  &4. 
p.  281.  Ifloe. 

26)  A.  Smith,  Proc.  R07.  Soc.  Ediab.  25.  I.  p.  588.   1905. 
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Schwefel  8^,  welcher  oberhalb  160^  überwiegt  Bei  steigender 
Temperatar  sättige  sich  8j^  mit  8  und  die  neue  Phase  scheide 
sich  aus,  und  umgekehrt  bei  sinkender  Temperatur.  Die  Aus- 
dehnung von  gelbem  beweglichen  Schwefel  Sj^  nahm  schnell  ab 
▼OD  154  bis  160^;  die  von  braunem  klebrigen  Schwefel  S 
nahm  schnell  zu  von  160^  aufwärts. 

Nach  den  neuesten  Untersuchungen  von  A.  Smith  und 
W.B. Holmes'^  sind  5^  und  8^  bei  dem  Übergangspunkt  (160^ 
von  8^  in  8j^  einander  gleich.  Amorpher  Schwefel  ist  unter- 
kühlter  8^  und  8^  die  über  160®  stabile  Form  des  Schwefels. 
Die  unlösliche  Form  finde  sich  in  allen  Proben  geschmolzenen 
Schwefels  und  in  Mengenverhältnissen,  die  einzig  und  allein 
Ton  der  Temperatur  abhingen,  gleichgültig,  ob  dieselben  durch 
Behandlung  mit  Ammoniak  oder  anderweitig  ihre  Fähigkeit, 
unlöslichen  Schwefel  zu  bilden,  verloren  haben,  oder  nicht. 

Bei  Anwendung  von  reinem  Schwefel,  welcher  durch  Um- 
kristallisieren oder  durch  Behandlung  mit  Eohlendioxjd  ober- 
halb 310^  oder  mit  Ammoniak  oder  Schwefelwasserstoff  in  ge- 
schmolzenem Zustande  von  schwefliger  Säure  befreit  wurde, 
verwandelt  sich  8  so  rasch  in  die  lösliche  Form,  dafi  er  nicht 
unterkühlt  werden  kann.  Bei  Anwesenheit  von  Spuren  von 
Schwefeldioxjd ,  Jod  und  anderen  Substanzen  wird  8  mehr 
oder  weniger  vollständig  unterkühlt  und  gibt  amorphen  Schwefel. 

In  der  folgenden  Zusammenstellung  gebe  ich  eine  Über- 
sicht der  Eigenschaften  von  a /9  ;^-Schwefel.  Die  kleinen  Zahlen 
beziehen  sich  auf  die  vorstehend  aufgeführten  Untersuchungen 
und  entsprechen  den  unter  dem  Text  angeführten  Literatur- 
angaben. 

O'Schwefel         /^-Schwefel 
Kristallform        oktaedrisch  oder   prismatiBch  oder 


in  Schwefelkohlen- 
stoff 

Entarmnesponkt 
beim  Abkühlen 

Schmelzpunkt 
beim  Erwärmen 

Spez.  Gewicht 


rhombisch 
löslich 

114,5  ••) 


monoklin 
löslich 


7'Schwefel 

amorph,  plastisch 

oder  weich,  später 

fest,  (fast)  unlöslich 


1110«)    ii9,2««*)    rPerlmutterschw. 
112,4«'«)    120«  •)    [       106,6«") 


113,4«*) 
2,066  bis  2,045  *) 


117,4«*) 

117,4«*) 
1,982') 


113,4«!*) 
1,957  bis  1,91«) 

_^ 1,785») 

27)  A.  Smith  und  W.  B.  Holmes,  Zeitschr.  f.  physik.  Chem.  54. 
p.  292.  1906. 


636  G.  Qmnelu. 

Hiuiitinii)  hti  UkziBiiui  bat 

ÄbkQhluDga- 
geachwindigkeit        115»  15B,5°")  US  u.  IßB»»)  170") 

260»  ') 
ErwSrmuDgi- 
gescbwindigkeit    «8"  IIB"  160*")   16««*^  168**) 

145— ie6>  886") 
ViekoMtät  1Ö7»  >»>  IM»»)  H»~««l»'^ 

Oberflacheu- 

■pftDDDDg  156°  ")  170,8"  ") 

DichteÄnderong  160— no»")  184— löO**^ 

Ich  schliefie  ans  den  im  VorBtebeDden  aafgef&hrten  Beck 
achtungen,  d&S  Hässiger  Schwefel  in  gewShulichem  tind  in 
Uberachmolienem  (unterkühlte m)  Zustande  eine  Mischang  oder 
Legieraug  Ton  drei  oder  mehr  allotropen  Modifikationen  de« 
Schwefeld  oy?  ^ . . .  T'-Schwefel  ist;  daß  diese  Uischung  bd 
derselben  Temperatur  TerBcbiedene  Mengen  jeder  Schwaffllait 
enthalten  kann,  die  mit  Höhe,  Daner  und  Wiederholung  da 
Erwärmung,  sowie  der  AbkUblnngsgeschwindigkeit  tiud  Über- 
kältuDgsdauer  wechseln;  die  allotropen  Modifikationen  der 
Zwischenglieder  /?  5  ...- Schwefel  können  chemische  Verbin- 
dungen der  Endglieder  tou  a  und  ^'-Schwefel  sein. 

Ich  werde  im  folgenden  zeigen,  wie  geschmolzener  Schwefel 
beim  Abkühlen,  Erstnrren  und  Schmelzen  ähnliche  Erschei- 
nungen zeigt,  wie  Wat^ser  und  Eis  (vgl.  Ann.  d.  Phys.  18.  p.  I 
bis  88.  §  170—186.  1905.). 

§  188.  ölartig«  Schaumwände  mit  Oberflächen»pantatng  in 
fiüitiffen  Schicefel.  Haltepunkte  beim  Abkühlen  und  Erteärmeit. 
Die  braune,  klebrige  fadenziebende  Flüssigkeit,  welche  der 
Schwefel  für  einen  bestimmten  Temperaturabschnitt  (160 — 200**) 
bildet,  ist  nicht  homogen  (vgl.  Ann.  d.  Phys.  10.  p.  480.  §  85. 
1903).  Ich  halte  sie  fUr  eine  Gallerte  mit  sichtbaren  oder 
unsichtbaren  Schaumkammem  und  flüssigen  ölartigen  Schaum- 
wändeu. 

Auch  hei  anderen  tieferen  Temperaturen  treten,  wie  icb 
unten  (§§  189 — "JOO)  nachweisen  werde,  Scbaumwände  ans  Öl- 
artiger  Flüssigkeit  A   in  einer  heterogenen  Flüssigkeit  B  auf. 

Mischungen  mehrerer  allotroper  Modifikationen  verscbie* 
den  er  Zusammensetzung  oder  Konzentration  können  gleich- 
zeitig   vorbanden    und    ölartig   sein,    Oberfiächenapannnng   an 


Schaumstruktur  det  Schwefels  usw.  687 

ihrer  gemeinsamen  Grenze  zeigen.  Schmelzpunkt,  Elebrigkeit 
uqd  Oberflächenapannang  dieser  ölartigen  Mischungen  hängen 
wieder  von  der  Zusammensetzung  oder  dem  Vorleben  des 
fliissigea  Schwefels  ab. 

Bei  der  Umwandlung  einer  allotropen  Modifikation  in  eine 
höher  stehende  und  bei  der  Bildung  von  kapillaren  Oberflächen 
oder  ölartigen  Schaumwänden  wird  Wärme  gebunden.^)  Bei 
der  umgekehrten  Umwandlung  oder  beim  Verschwinden  der 
kapillaren  Oberfläche  oder  ölartigen  Schaumwände  wird  diese 
Wärme  wieder  frei.  Diese  gebundene  Wärme  verzögert  den 
Temperaturanstieg  beim  Erwärmen  und  den  Temperaturabfall 
beim  Erkalten  und  bedingt  die  Umwandlungstemperatur  oder 
die  sogenannten  Haltepunkte  beim  Erwärmen  und  deren  Dauer. 

Die  Haltepunkte  oder  Minima  der  Abkühlungsgeschwindig- 
keit, welche  man  am  geschmolzenen  Schwefel  beim  Ejrkalten 
beobachtet  hat,  erklären  sich  zum  Teil  durch  die  Wärme- 
entwickelung  beim  Übergang  von  8^  in  Ss  bei  260  ^(?),  von 
5a  in  5^  bei  160^  von  8^  in  8^  bei  96,6  ^  Da  die  Schaum- 
wände sich  aus  übersättigter  Lösung  ausscheiden,  so  erfolgt 
ihre  Ausscheidung  während  des  Enoärmens  bei  höherer  Tem- 
peratur (168^  als  ihre  Auflösung  während  des  Abkühlens. 
Die  während  der  Abkühlung  verschwindenden  Schaumwände 
der  ölartigen  Flüssigkeit  Ä  verzögern  die  Abkühlungsgeschwin- 
digkeit  entsprechend  dem  Haltepunkt  155^t^145^. 

Mit  dem  Verschwinden  der  SchavQiwäDde  aus  Flüssig- 
keit A  tritt  das  Minimum  der  Viskosität  und  der  kapillaren 
Steighöhe  ein. 

Bei  gleicher  Menge  ausgeschiedener  ölartiger  Flüssigkeit  A 
muß  je  nach  der  Größe  der  Oberfläche  oder  der  Anzahl  und 
Dicke  der  entstandenen  und  verschwundenen  Schaumwände 
der  Wärmeverlust  oder  Wärmezuwachs  verschieden  sein.  Ab- 
kühlungsgeschwindigkeit  und  Temperatur  der  betreffenden  Halte- 
punkte müssen  schwanken. 

Die  Erwärmungsgeschwindigkeit  wird  bei  einer  Temperatur 
über  200^  beim  Verschwinden  der  Schaumwände  beschleunigt 
Diese  letztere  Erwärmung  wird  aber  durch  den  Wärmever- 
brauch  beim  Übergang  von  S^  in  8^  überdeckt. 


1)  W.Thomson,  Proc.  Roy.  Soc.  9.  p.  855.  1857—59. 


488  G-  ^ineke. 

Übrigens  hängt  die  OmwaDdlung  einer  isomeren  Modifi- 
kation in  die  andere  nicht  allein  von  einer  bestimmten  Tem> 
peratur,  der  ümwandlangstemperatQr,  ab,  sondern  auch  vm 
der  Geschwindigkeit,  mit  welcher  die  Umwand Inngstemperatvr 
auftritt  oder  überschritten  wird,  und  von  den  Sabstanzen,  die 
mit  einer  Uberkaiteten  oder  überhitzten  isomeren  Modifikatioii 
in  Berührung  kommen,  auch  wenn  diese  SabstacKen  diu-  in 
sehr  geringer  Menge  vorbandeu  sind.  Mit  der  Geschwindig- 
keit der  Temperaturändernng  wechseln  also  auch  die  Zu- 
sammensetzung, Viskosttat  und  OberHächenspannung  der  Flüssig- 
keiten J  und  B,  der  Schaumwände  und  des  Inhalts  der 
Schaumkammem.  Außerdem  modifizieren  sehr  kleine  Mengen 
Fremdstoffe  erheblich  die  Ausscheidung  und  Lösung  der 
Schaumwftnde  und  deren  Gehalt  an  S^,  S.,  Sg,  S^.  Dies  er- 
klärt dann  die  schwankenden  Angaben  der  verschiedenen  Beob- 
achter bei  den  Temperaturen  für  Schmelzpunkt,  Maximim 
und  Minimum  der  Viskosität,  Löslicbkeit  der  verschiedeoeo 
Schwefelarten  (vgl.  §  187). 

Wahrscheinlich  lassen  sieb  alle  Flüssigkeiten  am  so 
leichter  und  um  so  tiefer  unter  ihren  Schmelzpunkt  abkühlen, 
ohne  zu  erstarren,  je  größer  ihre  OberHache  im  Vergleich  ta 
ihrer  Masse  ist,  wie  dies  durch  die  Versuche  von  Sorbj  •]  and 
Dufour*)  bei  Wasser  nachgewiesen  wurde  (vgl,  unten  §§  197, 
199),  Mit  der  Geschwindigkeit  der  Abkühlung  wächst  die 
Kleinheit  der  Schaumkammem  und  die  Anzahl  oder  die  Ober- 
Üäche  der  Schaumwände  aus  periodisch  abgeschiedener  Ölartiger 
Flüssigkeit,  wie  ich*)  dies  bei  gefrierendem  Eis  und  Eisen 
nachgewiesen  habe.  Inhalt  und  Wände  der  Schaumkammera 
werden  sich  also  um  so  eher  unter  den  normalen  Schmeli- 
punkt  abkUhlea  lassen,  je  schneller  die  Flüssigkeit  abgekühlt 
wird. 

Eine  isomere,  hei  höherer  Temperatur  stabile  Modi&katioB 
wird  um  so  eher  auch  bei  niederer  Temperatur  bestehen  bleiben, 
je  schneller  sie  abgekühlt   wurde.     Durch  ichneüe  Abktthltinf 


2)  H.  C.  Sorby,  Phil.  Mag.  (*)  IS.  p.  105.   1859, 

3)  L.   Dufour,  Pogg.  Anu.  114.  p.  630.   1861. 

4)  G.  Quincke,  Ann.  d.  Pbya.  18.  p.  46.   1905;  Verband  1.  d.  Heidelb. 
Nalurh.-mcd,  VereiD»  N.  P.  8.  p.  365.  11106. 
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des   über   800®   erhitzten    ;^- Schwefels    entsteht    der    weiche, 
klebrige  zähflüssige  amorphe  (anlösliche)  Schwefel 

§  189.  Die  Oberflächenspannung  des  geschmolzenen  Schwefels. 
Die  Oberflächenspannung  von  braunem  dickflüssigen  Schwefel 
ist  größer  als  die  Oberflächenspannung  von  gelbem  dünn- 
flüssigen SchwefeL 

Mit  Glas  bildet  dickflüssiger  brauner  Schwefel  Randwinkel 
Ton  90®,  dünnflüssiger  gelber  Schwefel  bei  einer  Temperatur 
von  120®  Randwinkel  von  45—30®. 

Geschmolzener  brauner  Schwefel  von  höherer  Temperatur 
als  160®  breitet  sich  auf  reinen  Quecksilberflächen  nicht  aus 
nnd  bildet  flache  Tropfen  von  ähnlicher  Form,  wie  Quecksilber 
auf  Glas.  Dünnflüssiger  hellgelber  Schwefel  von  120®  breitet 
sich  dagegen  auf  einer  reinen  Quecksilberfläche  aus  und  er- 
starrt zu  einer  Haut  mit  Falten  und  konischen  Vertiefungen 
(Tgl.  unten  §  191). 

Aus  der  Höhe  flacher  Schwefeltropfen,  welche  auf  Glimmer 
erstarrt  waren,  fand  ich  die  spezifische  Eohäsion  des  braunen 
geschmolzenen  Schwefels 

a*  =  8,70  bis  8,12  mm*, 

des  leichter  flüssigen  Schwefels 

a*  =  4,07  mm*. 

Aus  dem  Gewicht  von  Schwefeltropfen ,  die  vom  unteren 
Ende  einer  Glasröhre  abfielen 

a*- 11,61  mm*. 

Aus   der  kapillaren  Steighöhe  von  gelbem  leichtflüssigen 

Schwefel  in  einer  kapillaren  Glasröhre  mit  dem  unbekannten 

Bandwinkel  w 

a*  cos  w  s  6,76  mm*. 


Franken 

heim 

1)  fand 

mit 

kapillaren 

Steighöhen 

in 

Glas- 

röhren 

bei 

100« 

a'  C08  IT  SS  4,61  1 

mm' 

»» 

111 

4,28 

» 

» 

125 

8,85 

1» 

»> 

150 

8,40 

n 

1)  M.  L.  Frankenbeim,  Pogg.  Ann.  72.  p.  210.  1847. 


PiBati*)  mit  derselben  Methode  far  jangfrfttiliohen  8eliw«Eel 

bei  Ibi fi"      a'cMH  —  2,9S  moi* 
„   lTO,e  4,T<    „ 

fUr  modifizierten  Schwefel 

b«i  1 75,6  *      a>  CM  w  =  4,06  mm'. 

Da  der  Randwinkel  w  unbekannt  ist,  l&Bt  sich  am 
diesen  Veraachen  von  Pisati  der  Verlattf  der  Oberäächen- 
apfuinung  f&r  verschiedene  Temperatnren  nicht  mit  Sicherheit 
beatimmen. 

ÄUB  einer  dünnwandigen,  acharf  abgeachnittenen  vertikal«] 
Glasröhre  am  unteren  Ende  einer  Pipette  ließ  ich  laogeam 
Schwefel  abtropfen,  w&hrend  der  Schwefel  aich  von  einer  Tem- 
peratur über  300"  bia  zum  Schmelzpunkt  abkehlte.  Die  Tropfoi 
fielen  nebeneinander  auf  eine  reine  Gltnunerplatt^  welche  auf 
einem  Holzbrett  lag,  wurden  nach  dem  Krkalten  gewogen  und 
dann  von  der  Seite  und  gleichzeitig  von  oben  mit  einem  darabw 
gestellten  rechtwinkligen  Glaspriama  photograpbiert  (Fig.  230, 
Taf.  III,  Photographie). 

Die  vorletzte  Spalte  der  folgenden  Zusammenstellung  der 
Messungen  gibt  die  mit  der  Gleichung 

berechneten  rohen  Werte  der  OherÜächenapanunng.  Diese 
sind  nur  angenähert  richtig,  da  auch  an  der  äuBeren  Ober- 
fläche des  Glasrohrea  sehr  klebriger  flüssiger  Schwefel  herab* 
ttoß  und  ein  Teil  des  Tropfens  beim  Äbiallen  am  Glasrolir 
hängen  blieb.  Die  letzte  Spalte  gibt  die  mit  Berücksichtigung 
des  hängengebliebenen  berechneten  Werte  der  Oberflächea* 
Spannung  a  mit  der  von  Kohlrausch*)  gegebenen  EorrektioD. 
Die  Zahlen  ftlr  a  geben  auch  angenähert  die  spezifische  Eo- 
bäsion  a*,  da  das  spezifische  Gewicht  des  flüssigen  Schwefels 
nahezu  2  ist. 


2}  O.  Piiati,  Cimento  (3)  2.  p.  154.  1S77. 

»)  F.  KohlrauBch,  Adh.  <1.  Phys.  20.  p.  804.  19( 
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Abgefallene  Schwefeltzopfen 

mit  Glasrohi 

r  von  1,45  mm  =  2  r. 

Durch- 
messer 

Höhe 

Gewicht 

Oberflächenspannung 

Nr. 

Q 

2  2?  mm 

h  mm 

Ömg 

"  "  2r7i 

«korr. 

1 
2 

3,54 
S,ö7 

2,41 
2,42 

82,5 
85,0 

me 

mm 
7,58 

me 

'      mm 
10,45 

3 

8,16 

1,93 

24,1 

5,22 

4 

8,38 

1,94 

26,0 

5,68 

5 

3,68 

1,50 

19,0 

4,11 

6 

8,68 

1,4 

17,4 

8,77 

7 

4,27 

1,0 

19,7 

4,27 

5,40 

8 

5,02 

0,9 

22,1 

4,79 

6,77 

Mit  sinkender  Temperator  nehmen  hiernach  Gewicht  und 
Oberflächenspannung  der  Tropfen  bis  zu  einem  Maximum  zu, 
dann  erheblich  ab  bis  zu  einem  Minimum  und  dann  wieder  zu. 

Die  Oberfläche  der  erstarrten  Tropfen  Nr.  1  und  2  zeigte 
wellenförmige  und  gefiederte  Rippen,  von  Nr.  5  parallele  pris- 
matische Eristallnadeln ,  von  Nr.  7  gewundene  Fasern  und 
zickzackförmige  Linien  mit  Neigungswinkeln  von  120^  Nr.  8 
parallele  Fasern  mit  Querrippen.  Die  Tropfen  Nr.  8  und  4 
hatten  eine  glatte  Oberfläche  mit  feinen  Querrippen.  Dies 
deutet  auf  dünne  ölartige  Schaumwände  in  den  erstarrenden 
Schwefeltropfen,  wie  ich  sie  ähnlich  bei  Eis  beobachtet  habe. 

Möglichst  kalter  gelber  dünnflüssiger  Schwefel  oder  brauner 
klebriger  Schwefel  erstarrten  auf  reinen  Quecksilberflächen  zu 
flachen  Tropfen,  deren  Höhe  zwischen  Kuppe  und  Bauch  mit 
einem  horizontalen  Mikroskop  und  Okularmikrometer  gemessen 
wurde.    Daraus  ergab  sich 

für  gelben  für  braunen  Schwefel 

die  spez.  Kohftsion  a'  ■■  8,70  mm'  s  7,78  mm' 

Ein  zufällig  auf  den  Fußboden  gefallener  Schwefeltropfen 
zeigte  erkaltet  dieselbe  Form,  wie  ein  erstarrter  flacher  Silber- 
tropfen von  gleichem  Durchmesser,  oder 

a*  =  17  mm*. 

Oberflächenspannung  und  spezifische  Eohäsion  des  Schwefels 
wechseln  nicht  nur  mit  der  Temperatur  in  ungewöhnlicher 
Weise,   anders   wie    bei   anderen  Flüssigkeiten,   sondern  auch 
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mit  der  ti es cb windigkeit,  mit  welcher  der  tlÜBsige  Schwefel 
ertaJtet  wird. 

Die  HessuDgen  von  Hm.  Dr.  Zickendraht  im  Heidel- 
berger physikalischen  Institut  über  den  KapUlardrack  von 
Gasblasen  in  geBchmolzenem  Schwefel  von  verBchiedener  Tem- 
peratur ergaben  ahnliche  Besultate.  Die  Oberfl&cheDspBtiniuig 
des  geHchmolzenen  Schwefels  wurde  mit  ammoniakhaltig«! 
Luftblasen  gefunden*} 

bei    lU       IbO       24fl       304       248       174* 

a  -  q,a5     5,63     1S,0Ö     9,70     10,6«      ßfib  mg/mm. 

Im  Mittel  wurde  ge&nden 

bd    120      leo    2[iO      SOO      44&* 

o  —  >e        e       12         6         4,B  mg/mm. 

Durch  Iftogeres  Kochen  stieg  das  Maiimom  von  a  und  saak 
dann  wieder.  Die  Temperatur,  bei  welcher  das  Ma-riunnm 
auftrat,  war  eben&lls  recht  beträchtlichen  Schwankungea  unter' 
worfen.  Kazimum  und  Minimam  von  a  und  die  zog^Oiigen 
Temperaturen  waren  beim  Erwärmen  und  Abk&blen  ver- 
schieden. 

Da  im  allgemeinen  die  Oberflächenspannung  einer  FtQsBJg- 
keit  mit  sinkender  Temperatur  zunimmt,  so  weist  das  anormale 
Verhalten  des  flüssigen  Schwefels  zwischen  250  und  160°  auf 
die  Bildung  einer  besonderen  allotropen  Modifikation  des 
Schwefels  —  Ä- Schwefel  —  hin,  mit  größerer  Oberäächen- 
apannung  als  ß-  oder  ^--Schwefel, 

Hr.  Alexander  Smith  hat  mir  nach  dem  ElrBcheinen 
der  Arbeit  von  Dr.  Zickendrabt  brieflich  Bedenken  gegen 
die  Annahme  dieses  Sg  ausgesprochen.  Nach  seiner  Meinung 
sind  zwei  allotrope  Modifikationen  des  Schwefels  anzunehmen, 
gelber  leicht  beweglicher  Schwefel  £j  mit  kleiner  OberBäches- 
spannung  und  brauner  klebriger  Schwefel  S  mit  großer  Ober- 
flächenspannung, Wenn  in  geschmolzenem  Schwefel,  Gemischen 
von  5,  und  5  ,  mit  steigender  Temperatur  der  Frozentgebiüt 
von  S  zunimmt,  so  würde  dadurch  die  Obertiäcbenspannung 
des  Gemisches  auch  zunehmen.  Diese  Zunahme  überträfe  filr 
einen  bestimmten  Temperaturabschnitt  die  von  der  Temperatur- 

i)  H.  Zickendrabt,  Ann.  d.  Phys.  21.  p,  14S.  1906. 
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Bteigerung  henührende  Abnahme  der  OberflächenspanDung,  bis 
das  Maxünum  der  Oberflächenspannung  bei  250^  erreicht  sei. 

Diese  Erklärung  kann  richtig  sein,  steht  aber  in  Wider- 
apruch  mit  der  Tatsache,  daß  unterkühlter  flüssiger  Schwefel 
mit  viel  amorphem  Schwefel  eine  kleinere  Oberflächenspannung 
hat,  als  unterkühlter  flüssiger  Schwefel  mit  wenig  amorphem 
Schwefel  (vgL  unten  §§  196,  197).  Die  vielen  verschiedenen 
Kristallformen,  in  welchen  der  Schwefel  kristallisieren  kann, 
sprechen  ebenüalls  für  mehr  als  zwei  allotrope  Modifikationen. 
Ich  kann  aber  wohl  zugeben,  daß  zwei  bei  hoher  und  bei 
niederer  Temperatur  stabile  allotrope  Modifikationen  des 
Schwefels  mit  kleinem  und  großem  Molekulargewicht  8  und 
8^  existieren  —  die  dem  Smithschen  8  und  8^^^  entsprechen 
wfirden  — ,  und  daß  diese  für  Zwischentemperaturen  unter- 
einander eine  chemische  Verbindung  und  dadurch  neue  allo* 
trope  Modifikationen  8ß,  8^ . .  .  bilden  können,  welche  für 
Zwischentemperaturen  (mehr  oder  weniger)  stabil  waren. 

§  190.  8phärokristalle  Z,  //.,  ///.  Klasse.  Früher  (§  42, 
Ann.  d.  Phys.  7.  p.  737,  Figg.  62,  63.  1902)  habe  ich  die  runden 
Gebilde  8phärokristalle  genannt,  welche  zwischen  gekreuzten 
Nicoischen  Prismen  ein  schwarzes  Kreuz  zeigen,  parallel  den 
Hauptschnitten  derselben  im  Azimut  0^  und  90^. 

Bei  den  Spbärokristallen  I.  Klasse  liegen  eine  Reihe  ähn- 
licher Kristallnadeln  radial  angeordnet,  ähnlich  wie  bei  einer 
Kristalldruse.  Haben  die  Sphärokristalle  den  optischen  Haupt- 
schnitt parallel  dem  Radius,  so  zeigen  sie  zwischen  gekreuzten 
Nicoischen  Prismen  ein  aufrechtes  dunkles  Kreuz.  Die 
Sphärokristalle  sind  positiv  oder  negativ,  wenn  das  parallel 
dem  Radius  polarisierte  Licht  die  größere  oder  kleinere  Fort* 
Pflanzungsgeschwindigkeit  in  den  Kristallnadeln  hat.  Dann 
zeigen  die  ungeraden  oder  geraden  Quadranten  mit  einer  gleich- 
zeitig eingeschalteten  Gipsplatte  von  k  Additionsfarbe,  die 
geraden  oder  ungeraden  Quadranten  Subtraktionsfarbe.  Mit 
einer  gleichzeitig  eingeschalteten  Gipsplatte  kann  man  also  an 
der  verschiedenen  Farbenänderung  der  ungeraden  und  geraden 
Quadranten  negative  und  positive  Sphärokristalle,  d.  h.  Sphäro- 
kristalle mit  optisch  negativen  und  positiven  Kristallnadeln 
unterscheiden. 

Bei  monoklinen  radial  angeordneten  Kristallen  kann  der 
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optische  HaDptachnitt  gegen  den  Badins  geneigt  Bein  i 
Spbärolcriätall  bilden,  der  mit  gekreuzten  Nicolsehan  i 
ein  liegendes  dunkles  Krenz  zeigt 

Sphärokrütaüe  IL  Klasse  entstehen  aas  ein&oh  iHVchenden 
Kugeln  oder  Linsen  bei  radialer  Dehnung  oder  EompreuioD. 
Die  Kugeln  können  durch  ftußerliche  Erwärmung  oder  QuellMig 
in  Wasser  in  radialer  BJchtuog  gedehnt  oder  dnroh  ftofietücht 
A.bktihlung  oder  Schrumpfung  radial  komprimiert  werden,  ffie 
zeigen  zwischen  gekreuzten  Nicolscben  Prismen  mit  öner 
gleichzeitig  eingeschalteten  Gipsplatte  tod  X  in  den  nngeradca 
und  geraden  Quadranten  verschiedene  Färbung,  wie  ^n  poii> 
tiver  oder  negativer  Sphärokristall  I.  Klasse  mit  poaitiren  od« 
negativen  Kristallnadeln. 

Liegen  radiale  Fasern  mit  positiver  und  negativer  Dila^ 
tation  oder  entgegengesetzter  Doppelbrechung  neben-  und  abor- 
einander,  so  zeigen  die  Sphärokristalle  zwischen  gekreuzten' 
Nicoischen  Prismen  noch  ein  dunkles  Kreuz,  aber  nicht  vei^ 
schieden  geförbte  Quadranten  mit  einer  gleichzeitig  ein- 
geschalteten Gipsplatte.  Ich  werde  solche  Sphärokristalle 
II.  Klasse  mit  indifTereuter  oder  neutraler  Doppelbrechung 
in  der  Folge  als  Sphärokristalle  III.  Klasse  bezeichnen. 

§  191.  Geschmolzener  Schwefel,  auf  Quecksäber  aehnell  er- 
starrt.  Bei  den  folgenden  Versuchen  wurden  steta  durchsichtige 
Kristalle  von  reinem  oktaedrischen  Schwefel  benutzt. 

Eine  größere  Menge  von  gelbem  dünndÜBBigen  Schwefel 
erstarrt  auf  Quecksilber  zu  einer  gelben  Scheibe.  Die  obere 
gelbe  Seite  dieser  Scheibe  isoliert.  Die  untere  Seite  ist  grün- 
lich, entladet  ein  Goldblattelektroskop  augenblicklich,  zeigt 
einen  eigentümlichen  Glanz  und  flache  konische  Vertiefungen 
von  5  mm  Durchmesser  mit  feinen  radialen  Streifen.  In 
Schwefelkohlenstoff  löst  sich  von  der  Unterseite  eine  unlösliche 
grünlichgraue  Haut  ab. 

Bei  dickflüssigem  braunen  Schwefel,  der  auf  Quecksilbff 
erstarrt  ist,  fehlt  der  Glanz  und  die  elektrische  Leitfähigkeit 
der  Unterseite. 

Die  leitende  Haut,  wahrscheinlich  ein  Quecksübersulfid, 
fehlt  auch,  wenn  man  bei  12Ü"  geschmolzenen  Schwefel  auf 
einer  0,01  mm  dicken  ölimmerplatte  erstarren  läßt,  welche 
auf  Quecksilber   schwimmt.      Die   Abkühlungsgeschwindigkeit 
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ist  dabei  nahezu  dieselbe,  wie  ohne  Glimmer.  Quecksilber 
▼erbindet  sich  also  mit  hellgelbem  Schwefel  von  120^  aber 
nicht  mit  braunem  Schwefel  Ton  800  oder  400^. 

Ein  Tropfen  von  eben  geschmolzenem  leichtflüssigen 
Schwefel  Ton  120^  breitet  sich  anf  reinem  Quecksilber  schnell 
zu  einer  dünnen  Lamelle  Yon  0,0001  bis  0,0002  mm  Dicke 
mit  blauer  oder  brauner  Newtonscher  Int«rferenzfarbe  und 
0|01  mm  breiten  Falten  aus,  unter  der  sich  das  Quecksilber 
abgießen  oder  die  sich  mit  einem  Objektträger  abheben  IftBt 
Mit  dem  Mikroskop  erkennt  man  in  der  dünnen  Lamelle 
Spinnennetze  oder  Sterne  Yon  5,2  mm  Durchmesser  mit  20 
bis  80  radialen  Sektoren  und  vielen  Falten^  parallel  dem  Um- 
fang und  parallel  dem  Radius  (Fig.  231,  Taf.  U),  in  den  Sek- 
toren yiele  feine  radiale  Fasern  yon  0,001  mm  Dicke.  Die 
Sektoren  sind  doppeltbrechend,  haben  den  Hauptschnitt  parallel 
dem  Badius  und  bilden  einen  Sphärokristall  m.  Klasse  mit 
indi£Perenter  Doppelbrechung.  Zwischen  gekreuzten  Nicoischen 
Prismen  zeigt  ein  Stern  ein  aufrechtes  dunkles  Kreuz  und  mit 
gleichzeitig  eingeschalteter  Oipsplatte  oder  Quarzkeilen  (Babinet- 
schem  Kompensator)  keine  Polarisationsfarben. 

Zuweilen  zeigen  die  Lamellen  parallele  Falten  yon  0,006  mm 
Abstand  und  geben  Gitterfeirben  im  reflektierten  Licht,  wie 
Perlmutter. 

Diese  Faltenbildung  beweist,  dafi  der  erkaltende  Schwefel 
von  120^  keine  homogene  Flüssigkeit  ist,  daB  sich  in  ihm  un- 
sichtbare ölartige  Schaumwände  normal  zur  Oberfläche  ab- 
geschieden, die  obere  und  untere  Fläche  gegeneinander  ge- 
zogen und  dadurch  die  Lamelle  yerlängert  oder  gefaltet  haben. 

Bei  dickeren  Schichten  bildet  der  dünnflüssige  Schwefel 
auf  Quecksilber  kegelförmige  Vertiefungen  von  1  bis  3  mm 
Durchmesser  mit  radialen  Falten  yon  0,01  mm  und  radialen 
Fasern  yon  0,001  mm  Breite.  Die  Falten  liegen  normal  zu 
einer  runden  Linse  im  Mittelpunkt  der  Vertiefung  yon  er- 
starrtem undurchsichtigen  Schwefel  mit  Schaumkammem  yon 
0,001  mm  oder  kleiner.  Nach  Abgießen  des  Quecksilbers  sieht 
man  auf  der  Glasschale  statt  der  kegelförmigen  Vertiefungen 
Spinnennetze  mit  braunen  radialen  Linien  und  konzentrischen 
Ejreisen,  oder  Sphärokristalle  III.  Klasse,  welche  zwischen  ge- 
kreuzten Nico  Ischen  Prismen  kein  schwarzes  Kreuz  oder  ein 
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aufrecbtee  schwarzes  Kreuz  und  indifferente  Doppelbrechung 
zeigen.     Die    braunen   Radien   und  Kreislinien  sind  nicht  un- 
fache   Schaum  wände,    sondern    erstarrte    dünne    aus    Schaum- 
kammern  bestehende  Lamellen. 

Daneben    liegen    positive   SphärokristaJle    II.  Klasse    von 
2,4  mm  Durchmesser  mit  120  bis  160  radialen  Fächern. 

Einmal  erhielt  ich  einen  prächtig^i  positiven  Sphäro- 
kristall  mit  drei  dunklen  Ringen  von  0,3,  0,48  und  0,66  mm 
Darchmeaser.  Die  Durchmesser  verhielten  sich  also  nahezu  wie 
yr :  yä :  ^5  .  Nach  einigen  Tagen  war  dieser  positive  Sphfiro- 
kristall  verschwunden. 

Bei  Berllbrung  mit  einem  Kristallsplitter  von  oktaedrischeiii 
Schwefel  verwandeln  sich  die  Sphärokristalle  III.  Klasse  ifi 
eine  Masse  breitblättriger  gleich  orientierter  Kristalle  von 
cf-Schwefel,  welche  in  einer  bestimmten  LEige  zwischen  dea 
gekreuzten  Nicoischen  Prismen  gleichzeitig  dunkel  erscbeiaeo. 

Die  Sphärokristalle  111.  Klasse  verwandeln  sich  ancb  firei* 
willig  ohne  Impfung,  oft  schon  nach  wenigen  Minuten,  unter 
dem  Polarisationsmikroskop  in  doppeltbrecbende  Kristalle  von 
gewöhnlichem  u-Scbwefel  mit  schönen  Polarisationafarben,  die 
alle  in  demselben  Stern  gleich  orientiert  sein  können.  Oft 
tritt  diese  Kristallisation  erst  nach  längerer  Zeit  ein  und  man 
sieht  die  Kristalle  langsam  von  der  Mitte  nach  außen  wachseiL 

Später  traten  an  den  Stellen  der  sichtbaren  and  unsicht- 
baren Scbaumwände  Spränge  auf,  die  unter  90",  45'^  u.  a 
zasammenatoßen. 

Schwefel  bei  160"  geschmolzen,  auf  Quecksilber  zu  d&nnen 
Lamellen  ausgebreitet  und  schnell  erstarrt,  gab  SphärokriMtaUe 
III.  Klasse  von  0,8  mm  Durchmesser  mit  radialen  Fasern  von 
0,01  mm  Abstand;  potitive  Spkärokristalie  II.  Klaste  von  2,4  mm 
Durchmesser  mit  120  bis  160  außen  breiter  werdenden  Fächern, 
irie  Fig.  231,  a,  Tal  II,  oder  von  1,6  mm  Durchmesser  mit 
radialen  Fasern  von  0,04  mm  Breite,  welche  nach  außen  spitz 
zuliefen  (Fig.  231,  &,  Taf.  II];  endlich  nef/aüue  Spkärokri^aSe 
IL  Klatte  von  0,36  mm. 

Da  ich  ähnliche  Sphärokristalle  aas  dfionäassigem  und 
dickHUssigem  Schwefel  bei  schneller  Abkühlung  auf  ölasflächeo 
erbalten  habe  (§.  199),  hat  die  leitende  Haut  auf  der  Unter- 
seite des  Schwefels  deren  Bildang  nicht  beeinflußt. 
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Ich  möchte  daran  erinnern,  daß  ich  auch  bei  a-Schwefel- 
lösnng  (§  79,  Ann.  d.  Phys.  9.  p.  994.  1902)  die  Bildung  von 
positiven  und  negativen  Sphärokristallen  beobachtet  habe. 

Bei  Berührung  mit  Eristallsplittem  Yon  cf- Schwefel  ver- 
wandehi  sich  die  Sphärokristalle  m.  Klasse  in  eine  Masse 
gleich  orientierter  Kristalle. 

§  192.  Schwefel  in  Probierröhrchen  geschmolzen  und  ge» 
kochtf  langsam  und  schnell  erkaltet.  Schwefel,  in  einem  Probier- 
rohr bei  120^  geschmolzen  und  langsam  erkaltet,  sprengte  bei 
langsamem  Wiederanw&rmen  die  Glashülle.  Der  gelbe  Schwefel- 
syUnder  zeigte  normal  zur  Oberfläche  feine  wellenförmige 
Sprünge  mit  Neigungswinkeln  Ton  120^,  90^  u.  a.,  an  der 
Stelle  der  unsichtbaren  Schaumwände,  welche  sich  in  ihm  ab- 
geschieden hatten  (Fig.  232,  Taf.  II].  Eine  Bruchfläche  normal 
zur  Zylinderfläche  ließ  auf  einer  0,8  mm  dicken  Außenschicht 
feine  Fasern  erkennen,  normal  zur  Oberfläche.  Daneben  weiter 
nach  dem  Innern  breitere  Fasern  von  1  mm  Breite  und  6  mm 
Länge,  mit  Anschwellungen.  Im  Innern  Kugelflächen  yon  0,1 
bis  2  mm  Durchmesser. 

Derselbe  Schwefel  von  120°  mit  dem  Probierrohr  in  Queck- 
silber von  0°  schnell  abgekühlt,  ist  ebenfalls  gelb,  wie  der 
langsam  erkaltete.  Mit  einer  Stahlspitze  gedrückt  und  ge- 
spalten, zeigte  die  1  mm  dicke  Außenschicht  der  Bruchfläche 
radiale  Fasern  von  0,05  mm  mit  Anschwellungen.  Die  Fasern 
waren  um  so  dünner,  je  schneller  der  Schwefel  abgekühlt 
wurde.  Auf  der  Außenseite  des  Zylinders  erkannte  man  durch 
die  grünliche  Färbung  einzelner  Stellen  Schaumwände,  welche 
einen  sechsstrahligen  Stern  bildeten,  ähnlich  den  Tyndall- 
schen  Elisblumen,  und  kugelförmige  Röhren  mit  Anschwellungen 
(Fig.  235,  Tat  II). 

Oktaedrische  Schwefelkristalle  wurden  in  einem  frisch  ge- 
glühten Probierrohr  geschmolzen  und  ^4  Stunde  lang  gekocht 
Dabei  war  ein  unten  zugeschmolzener  Olastrichter  als  loses 
Ventil  auf  das  Probierrohr  aufgesetzt,  um  die  atmosphärische 
Luft  abzuhalten  (Fig.  233,  Taf.  II).  Bei  langsamem  Abkühlen 
and  Bestrahlen  mit  elektrischem  Bogenlicht  erschienen  in  der 
braunen  Flüssigkeit  während  10  Minuten  kleine  Blasen,  welche 
in  der  Flüssigkeit  aufstiegen  und  nahe  der  Flüssigkeitskuppe 
▼on  der  warmen  belichteten  nach  der  kälteren  nicht  belichteten 
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Seite  wanderten,  wohl  infolge  der  Oberä&chenBpuuinng,  weldw 
im  kälteren  Teile  der  Euppe  gröfier  war,  als  im  wBfinsnB 
Teile.  Im  Inuero  der  tiefer  gelegenen  FlQssigkeit  leigtao  di« 
Blasen  keine  Photodromie.  Dabei  setzten  sick  in  der  aehetn- 
bar  klaren  Flassigkeit,  welche  nahe  der  Oberfläche  dunkler 
gefärbt  war,  am  unteren  Teile  der  vertikalen  ßlaawand  klein* 
runde  Tröpfchen  und  darflber  ZQearomenhftngende  haranne 
Schaumwände  an,  normal  zur  Ölaswand,  in  welchen  du 
Mikroskop  wieder  unzählige  kleine  Scbanmkammem  eiiennea 
ließ.  Im  reflektierten  Licht  erschienen  Beagungafarben  an 
der  Stelle  der  Tröpfchen,  die  mit  der  Höhe  über  dem  Boden 
wechselten  und  auf  faltige  Schaumwände  im  Innern  der  Fl&esig- 
keit  hindeuteten.  Allmählich  schritt  die  Bildung  der  Tröpfchen 
nach  oben  fort  Die  Flüssigkeit  erstarrte  zuerst  untea  zu 
grüngelben  Kristallen,  dann  im  oberen  Drittel  plötalich  n 
gelben  Kristallen.  Zuletzt  erstarrte  der  mittlere  Teil  dcf 
Flüssigkeit.  Am  unteren  Teile,  wo  die  blaue  Bana«näamine 
das  Glas  getroffen  hatte,  wurden  braune  Flecke  von  0,7  mm 
Durchmesser  sichtbar  (Fig.  234,  Taf.  II). 

Nach  dem  Erstarren  zeigte  der  gelbe  Schwefelzylinder 
gerade  oder  wellenförmige  Sprttnge,  normal  zur  Oberfläche 
welche  unter  120**  zusammenstießen.  Grünlich  gelbe  Stellen 
auf  der  gelben  Oberfläche  ließen  Schaumkammem,  konische 
Röhren  mit  Anschwellungen  und  abgerundeten  Köpfen  von 
1  bis  3  mm  Durchmesser  erkennen.  Eine  hellgrüne  Bruch- 
fläche normal  zur  Zjlinderachse  zeigte  in  einer  1,05  mm  dicken 
Außenscbicht  0,01  mm  dicke  Fasern,  normal  zur  Oberfläche; 
im  Innern  muschligen  Bruch  mit  Kogelflächen  oder  Linsen 
von  0,2  bis  1  mm,  welche  äuf  geraden  Linien  oder  Kreisbogen 
mit  Neigungswinkeln  von  120°  verteilt  waren.  Zuweilen  lagen 
die  Linsen  in  einer  Reibe  nebeneinander,  wenn  sie  durch 
Zerfallen  einer  zylindrischen  oder  kegelförmigen  Röhre  entp 
standen  waren,  ähnlich  wie  bei  tauenden  Eisblöcken. 

Die  Erscheinungen  waren  dieselben,  wenn  Schwefel  statt 
'/«  Stunde  2,  6  oder  9  Stunden  gekocht  hatte,  oder  wenn  ein 
arisch  gezogenes  Glasstäbchen  2  Stunden  lang  in  den  kochenden 
Schwefel  eingeschoben  war.  Die  braunen  Flecke  entstanden 
um  so  reichlicher,  je  länger  der  Schwefel  gekocht  hatte.  Nach 
Ablösen  vom  Glase  entluden  die  braunen  Flecke  ein  Elektroskop 
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sehr  schnell,  während  die  gelbe  Oberfläche  isolierte.  Unter 
dem  Mikroskop  erschienen  die  brannen  Flecke  wie  Schaum- 
flocken,  als  ob  sich  unter  dem  Einfluß  des  violetten  Lichtes 
der  Bnnsenflamme  eine  spezifisch  schwerere  Flüssigkeit  ge- 
bildet, im  der  Glaswand  festgesetzt  und  zu  Blasen  oder  Kugeln 
Tereinigt  hätte  und  in  Tropfen  zerfallen  wäre  (Fig.  234,  Taf.  II}. 

Beim  Auflösen  in  Schwefelkohlenstoff  sah  man  an  der 
Stelle  der  braunen  Flecke  aneinanderhängende  Gkusblasen  und 
braune  unlösliche  Fäden  entstehen. 

Nach  6  stündigem  Kochen  hafteten  am  oberen  Bande  des 
Probierröhrchens  in  der  Nähe  des  Glasventils  überkaltete 
flüssige  und  erstarrte  Tropfen,  die  bei  der  Siedetemperatur 
Yon  445^  nicht  herabgeflossen  waren,  also  sehr  klebrige  Flüssig- 
keit gewesen  waren.  Dieser  Schwefel  mochte  Spuren  schwefliger 
Saure  enthalten,  wenn  das  Glasventil  nicht  ganz  dicht  ge- 
schlossen hatte.  Die  braunen  Flecke  am  Boden  konnten  aber 
keine  schweflige  Säure  enthalten.  Vielleicht  enthielten  sie 
Schwefelleber  und  waren  durch  Einwirkung  des  Glases  auf 
den  siedenden  Schwefel  entstanden. 

Kochender  Schwefel  mit  dem  Probierrohr  in  eine  Kälte- 
mischung von  —20^  gebracht  und  schnell  erstarrt,  war  dunkler 
gefärbt  als  der  langsam  erkaltete.  Eine  Höhlung  in  der  Mitte 
des  oberen  Teiles  war  mit  kleinen  prismatischen  Kristallen 
bedeckt  Auf  der  Oberfläche  lagen  Dendriten  und  helle  Stern- 
blumen (Fig.  236,  a,  6,  Taf.  II)  von  3 — 8  mm  Durchmesser  auf 
grünUchem  oder  braunem  Grunde,  ähnlich  den  Tyn  dal  Ischen 
Schmelzungsfiguren  im  Eis  mit  6—18  radial  gestellten  Blättern. 
Die  Blätter  hatten  abgerundete  Enden  und  häufig  Anschwellungen. 
Die  yerschiedene  Färbung  zeigte  daneben  Schaumkammem  von 
2  mm  mit  ebenen,  wellenförmigen  oder  kugelförmigen  Wänden. 
Diese  Wände  schienen  oft  unter  anderen  Winkeln,  als  90 ^ 
gegen  die  Oberfläche  des  Schwefelzjlinders  geneigt. 

Die  Bruchfläche  normal  zur  Zylinderfläche  Ueß  kon- 
zentrische Schichten  mit  abwechselnd  klarerem  und  undurch- 
sichtigerem Schwefel  erkennen,  ähnlich  wie  bei  dem  schnell 
erstarrten  Eise  (§  177,  Ann.  d.  Phys.  18.  p.  45,  Fig.  229,  ä. 
1 905).  In  einer  2  mm  dicken  Außenscbicht  lagen  Fasern  von 
0,001  mm,  normal  zur  Oberfläche,  welche  nach  Innen  in  10  mal 
dickere  Fasern  übergingen. 
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Brauner  dickSfissiger  Schwefel  von  200^  mit  Probieraohr 
in  eine  Eältemiscbung  gebracht,  zeigte  ähnliche  Schichten  und 
Fasern,  wie  der  kochende  schnell  gekühlte  Schwefel  Aber 
die  Faeerschioht  war  dünner  als  bei  letzterem,  nnr  0,8  mm  didc. 

DuB87>)  hat  ähnliche  Eracbeinungen  bei  Schwefel  beob- 
achtet, welcher  bei  160°  gegossen  war.  Der  Schwefel  wstarrte 
zu  Fasern  mit  glasigem  Bruch.  Schwefel  von  226",  in  kaltes 
Wasser  gestellt,  gab  drei  konzentrische  Schichten  von  wuchern, 
glasigem  and  prismatischem  Schwefel. 

Stangentckwefel  wurde  in  einem  Probierrohre  mit  loae  auf- 
gesetztem Korke  gekocht  und  in  einer  Eältemischnng  tob 
—200  schnell  abgekühlt.  Mit  dem  Mikroskop  sah  nutii  an  der 
OberÖäche  des  grüngelben  Schwefelzjlindera  sechsseitige  Prismen 
von  0,S  mm  Breite,  älmlicb  den  Öletscberköniem  des  Elises, 
mit  Seitenflächen  normal  zor  Zylinderfläcbe,  welche  Winkel  Ton 
120  nnd  130"  miteinander  bildeten.  Mit  dem  Spitzbohrer 
zerbrochen,  zeigten  die  Bruchfläcben  feinfaserigen  Brach,  mit 
Fasern  parallel  dem  Zy linderradius ,  wie  in  Zylindern  er- 
starrtes Eis. 

Über  der  festen  Scbwefelmasse  war  die  Gtlaswand  mit 
einer  sehr  klebrigen  braunen  Flüssigkeit  bedeckt,  welche  erst 
nach  einer  Stande  erstarrte  zu  vielen  parallelen  Streifen  von 
0,024  bis  0,012  mm  Abstand,  zwischen  denen  Schnüre  runder 
Blasen  oder  Kugeln  von  0,006  bis  0,0002  mm  Dmchmesser 
lagen.  Einzelne  mit  dUnner  Schwefeischicht  bedeckte  Stellen 
des  Glases  zeigten  zwischen  gekreuzten  Nicoischen  Prismen 
metscherköruer  und  Eisblumen,  Schanmkammern  mit  Sphäro- 
krietaUen  oder  Schwefelkristallen,  welche  in  benachbarten 
Schanmkammern  verschieden  orientiert  waren.  Die  Schaum- 
kammern waren  begrenzt  von  unsichtbaren  Schaumwänden  mit 
Neigangswinkeln  von  90  und  120'*.  Es  hatten  sich  also  ans 
diesem  flüssigen  Schwefel,  der  etwas  schweflige  Säare  enthielt, 
die  Slarügen  Schanmwände  bei  ihrer  Entstehung  an  schcii 
erstarrte  oder  an  noch  flüssige  Schaumwände  mit  gleicher 
Oberflächenspannung  angesetzt  und  den  Kontakt  des  schon 
erstarrten  Kristalles  mit  dem  ttberkalteten  Inhalt  der  Nach- 
barkammer verhindert,  ähnlich  wie  bei  der  Kristallbildung  von 


1}  J.  Dnssy,  Compt.  rend.  I2S.  p.  SOT.  I 
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Kupfersalfat  usw.  aus  wässerigen  Lösungen  bei  Einwirkung 
Ton  Alkohol  (§  47  u.  flg.,  Ann.  d.  Phys.  9.  p.  6.  1902). 

Hoffmann  und  Bothe^  fanden  bei  gleichmäßiger  Ab- 
kühlung Yon  geschmolzenem  Schwefel  in  einem  Probierrohr 
zwei  durch  einen  nach  oben  gewölbten  feinen  Meniskus  ge- 
schiedene Schichten,  welcher  langsam  nach  oben  rückte.  Bei 
schnellerem  Abkühlen  in  freier  Luft  war  der  Meniskus  nach 
unten  konvex.  Mit  einem  empfindlichen  Thermoelement  wurde 
ein  schnelleres  Sinken  der  Temperatur  beobachtet,  wenn  der 
Meniskus  die  Lötstelle  des  Thermoelementes  berührte.  Bei 
schnellem  Abkühlen  erstarrte  nur  der  untere  Teil  bis  zur 
Grenze  beider  Schichten.  Bei  sehr  langsamem  Abkühlen 
fehlte  der  Meniskus  und  die  Beschleunigung  der  Abkühlungs- 
geschwindigkeit 

Da  kleine  im  Schwefel  suspendierte  Partikelchen  sich  auch 
in  der  dünnflüssigen  Schicht  langsamer  bewegten,  als  der 
Meniskus  fortschritt,  so  waren  m.  E.  auch  in  dieser  Schicht 
schon  unsichtbare  ölartige  Schaum  wände  vorhanden,  welche 
die  Bewegung  hemmten. 

Aus  der  Tatsache,  daß  Itandwinkel  und  Krümmung  des 
Meniskus  mit  Temperatur  und  Abkühlungsgesch¥njidigkeit 
wechselten,  folgt  eine  gleichzeitige  Änderung  der  Oberflächen- 
spannung an  der  gemeinsamen  Grenze  beider  Schichten. 

Ich  selbst  habe  diesen  Meniskus  bei  dem  Abkühlen  von 
geschmolzenem  Schwefel  in  einem  Probierrohr  niemals  deutlich 
wahrgenommen.  Ich  beobachtete  dafür  viele  zusammenhängende 
Schaumwände,  welche  sich  im  Innern  an  die  Glaswand  an- 
setzten und  es  erscheint  mir  nicht  ausgeschlossen,  daß  Spuren 
von  Fremdstofien  zu  seiner  deutlichen  Ausbildung  nötig  sind. 

§  193.  Geschmolzener  Schwefel  auf  Olas  und  Glimmer  lang» 
sam  und  schnell  erkaltet.  Bruch/lachen.  Schwefelplatten,  aus 
flüssigem  Schwefel  von  200 — 800^,  auf  dünnen  Glimmerplatten 
nut  einer  Unterlage  von  Quecksilber  schnell  erstarrt,  werfen 
sich  und  zeigen  nach  dem  Ablösen  vom  Glimmer  unten  konvexe 
Flächen  9  von  Furchen  oder  Linien  von  1 — 26  mm  Länge  be- 
grenzt    Auf   diesen   konvexen   Flächen,   die   den   Gletscher- 


2)  Fr.  Hoffmann   n.    R.  Bothe,   ZeitBchr.  f.  physik.  Chem.  55. 
p.  119,  123.  1906. 
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körneni  des  Eises  entaprecben,  sind  wieder  kleinere  J 
kammern  von  0,2  bis  0,1  mm  za  erkennen.  Die  Linien  oder 
Scbaumwändfi  zwiscben  den  großen  and  kleinea  Gletsdieiv 
kdrnem  hatten  0,01  mm  Breite,  bildeten  Kreiie,  Er«iBbogfln, 
Sechsecke,  Sternblumen  mit  einer  zentralen  Blase  (Fig.  286, 
Taf.  II],  konische  ßöhren  mit  Qaerw&nden  ttnd  Anachvelhnig^ 
und  trafen  sich  unter  Winkeln  von  1200,  90°,  45°  o.  a.,  Ähn- 
lich, wie  ich  es  bei  Eis  beobachtet  habe.  Mit  dem  Mikroskop 
ließen  sich  bei  normaler  Beleachtung  in  reäektiertem  Licht 
die  Schaumkammem  gut  erkennen. 

Lag  die  OlimmerplaUe  saf  Holz,  so  blieb  die  nnt«re  Seite 
des  langtam  erkaiteten  und  erstarrten  Schwefels  Ton  120°  eben, 
zeigte  aber  ähnliche  Schaumw&nde,  wie  der  schnell  erkaltete 
Schwefel. 

Schnell  gekühlter  Schwefel  zieht  sich  heim  Erstarren 
weniger  zusammen,  als  langsam  gekühlter,  und  die  Sdiaum- 
wände  kontrahieren  sich  stärker,  als  der  Inhalt  der  Schaum- 
kammem.  In  schnell  gekühltem  Schwefel  ist  mehi-  ^'-Schwefel 
von  kleinerem  spezifischen  Gewicht  enthalten,  als  in  dem 
langsam  gekühlten,  und  in  dem  Inhalt  der  Schaumkammem 
wieder  mehr  ^'-Schwefel,  als  in  den  Scbaumwänden.  Die 
Bcbaell  erstarrte  Unterseite  der  Schwefelplatten  wird  daher 
kunvex.  Die  langsam  erstarrte  bleibt  eben,  weil  sie  weniger 
7-Schwefel  enthält. 

Zum  Kochen  erhitzter  Schwefel  zeigte,  wenn  er  auf  Glimmer 
mit  Quecksil  herunter  läge  schnell  oder  mit  Holzunterlage  lang- 
sam erkaltete,  ähnliche  Furchen  und  Schaumwände  wie  Schwefel 
bei  120°  C.  geschmolzen.  Mao  sieht  dann  auf  den  gelben 
Scbwefeltropfen  gelbe  undurcbsichtige  and  grüngelbe  durch- 
sichtige Stellen,  welche  durch  Schaamwände  mit  abgernndeteo 
Köpfen  voneinander  getrennt  sind. 

Beim  Elektrisieren  dieser  Schwefelplatten  mit  negativer 
Elektrizität  und  Bestäuben  mit  Mennige  und  Schwefelpnlver 
durch  ein  Leinen  tu  ch  sammelt  sich  das  positiv  elektrische 
rote  Mennigepulver  auf  einem  Teil  der  Furchen  und  Schaom- 
wändfi  an,  und  läßt  sie  als  rote  Linien  hervortreten.  Bei 
Wiederholung  des  Versuches  auf  derselben  Schwefelääche  er- 
scheint ein  Teil  der  roten  Linien  wieder,  ein  anderer  Teil 
fehlt  und  ist  durch  andere  rote  Linien  ersetzt. 
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Eiin  Teil  der  roten  Linien  auf  den  Furchen  zwischen  den 
großen  Schamnkammem  erschien  sowohl  mit  +  -  wie  —  Elek- 
trizität. 

Ich  werde  auf  diese  elektrischen  Staubfiguren  an  einer 
anderen  Stelle  (§  194)  näher  eingehen. 

Wurden  die  Schwefelplatten  vom  elektrischen  Funken  einer 
Leidener  Flasche  durchbohrt^  so  trafen  an  der  durchbohrten 
Stelle  drei  Bruchflächen  mit  120^  Neigung  zusammen. 

Flache,  auf  Quecksilber  erstarrte  Schwefeltropfen,  mit 
einer  Stahlspitze  gespalten ,  zeigten  auf  den  Spaltungsflächen 
normal  zur  Tropfenoberfläohe  Fasern  von  0,007  bis  0,001  mm 
Durchmesser,  die  nach  dem  Innern  breiter  waren,  als  nahe 
der  Oberfläche,  mit  Anschwellungen  und  Astlöchern.  Zuweilen 
lagen  im  Innern  wieder  feinere  Fasern  parallel  der  Tropfen- 
oberfläche, wie  Wellen  oder  Furchen.  Zwischen  diesen  parallelen 
Fasern  waren  runde  kugelförmige  Linsen  von  0,004  mm  oder 
kleinere  Linsen  von  0,0002  mm  auf  Kreisbogen  verteilt.  Linsen 
nnd  Fasern  wurden  also  nach  dem  Innern  des  Schwefeltropfens 
großer,  wie  bei  ähnlichen  Formen  in  tauendem  Eise. 

§  194.  Elektrische  Staubfiguren  auf  Schwefel  Einfluß  von 
Fremdstoffen.  Beiner,  bei  157^  geschmolzener  Schwefel  wurde 
aof  eine  Glimmerplatte  mit  Holzunterlage  getropft  und  er- 
starrte langsam  zu  2  mm  dicken  Platten  mit  einer  ebenen 
glänzenden  gelben  Unterfläche,  welche  sich  leicht  vom  Glimmer 
löste.  Die  Schwefelplatten  wurden  umgekehrt  auf  eine  große 
geerdete  Zinkplatte  gelegt,  auf  die  ebene  Fläche  eine  Metall- 
röhre von  25  mm  Höhe  und  7,2  mm  Durchmesser  gesetzt,  und 
diese  mit  dem  Knopf  einer  negativ  oder  positiv  geladenen 
Leidener  Flasche  berührt,  deren  äußere  Belegung  zur  Erde 
abgeleitet  war.  Die  Metallröhre  wurde  mit  der  Hand  ab- 
gehoben und  die  Schwefelplatte  durch  Leinwand  mit  einem 
Gemenge  von  Mennige  und  Schwefelpulver  bestäubt. 

Die  negative  Staubfigur  zeigte  den  roten  Berührungskreis 
von  zwei  roten  Kreisen  umgeben.  Die  Durchmesser  der  Kreise 
verhielten  sich  nahezu  wie  1:2:8  (Fig.  237,  a,  Taf.  III,  Photo- 
graphie, Vergr.  0,95).  Zwischen  den  roten  ELreisen  waren  radiale 
Schaumkammem  sichtbar. 

Die  positive  Staubfigur  zeigte  den  gelben  Berührungs- 
kreis der  Metailröhre  von  einem  gelben  Ejreise  von  doppeltem 
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Dnrchmesaer  umgeben.  Die  gelben  Kreise  erschienen  nrit 
radialen  gelben  Btischeln  besetzt  (Fig.  237,  b,  Taf.  III,  Photo- 
grapbie,  Vergr.  0,95). 

Bei  Wiederholnng  des  Versnches  mit  üuderen  Schwefel- 
platten  erschienen  in  der  negativen  Stanbfigur  neben  roten 
Kreisen  die  Wände  von  Schaumkammern  rot,  velche  sich  ancb 
sonst  echoii  in  passend  reäektiertem  Licht  erkennen  ließen. 
Die  Staubfigur  verlief  stetig,  wenn  ein  Teil  der  Scbwefelplatte 
aua  gelbem  5^,  der  ander«  Teil  ans  grünem  durchsichtigen  S. 
bestand,  der  sich  noch  nicht  in  S^  umgewandelt  hatte.  S^  midS^ 
haben  nahezn  gleiche  elektrische  Eigenschaften  und  lai.sen  sich 
nicht  dnrcb  elektrische  Staubäguren  unterscheiden. 

Wurde  die  elektrische  Stauhtigur  mit  einer  Mesaingkappe 
[Femrohrdeckel]  Ton  36  mm  Durchmesser  und  24  mm  HIA« 
auf  einer  ronden  Schwefelplatte  von  120  mm  Durchmesser  nnd 
6  mm  Dicke  erzengt,  welche  Tor  Jahren  aas  Stan^nschwefd 
gegossen  war,  so  seigt«  die  uegative  Staabfigur  rote  Kreisfl 
von  18,  36  and  00  mm  Durohmesser,  die  positire  Staabfi^nr 
gelbe  Kreise  von  36,  60  nnd  90  mm  Durchmesser.  Zwischen 
den  beiden  äußeren  roten  Kreisen  der  negativen  Staubfigor 
lagen  kreisförmige  Inseln,  rot  auf  gelbem  Gründe  und  gelb 
auf  rotem  Omnde.  Zu  beiden  Seiten  des  roten  BerObrungv 
kreises  waren  an  einzelnen  Stellen  radiale  gelbe  Äste,  Röhrea 
mit  Anschwellungen,  zu  erkennen. 

Es  werden  also  durch  die  elektrischen  Staubfigaren  sicht- 
bare und  unsichtbare  Schaum  wände  oder  Schaamkammem 
siebtbar,  deren  Wände  oder  Inhalt  andere  elektrische  Eigen- 
schaften als  die  Umgebung  habeu. 

Eine  konzentrierte  Lösung  von  reinstem  kristallisierten 
ct-Schwefel  in  reinstem  SchwefelkohlenstofT,  welche  vor  22  Jahren 
zur  Bestimmung  der  elektrischen  Doppelbrechung  gedient  hatte, 
war  in  einer  nicht  ganz  fest  verkorkten  Flasche  im  Dnnkeb 
aufbewahrt  worden.  E^n  Teil  des  Schwefelkohlenstoffs  war 
langsam  verdampft  nnd  am  Boden  der  Glasöasche  war  eine 
2  cm  dicke  Schicht  von  klaren  Schwefelkristallen  entstanden, 
welche  durch  vertikale  ebene  und  gekrümmte  Schaumwände 
mit  Neigungswinkeln  von  120*,  seltener  von  90",  in  Schaum- 
kammern von  1  cm  Breite  geteilt  war  (Fig.  237,  c,  Taf.  LEI, 
Photographie).    Die  horizontalen  oberen  Flächen  der  Schaum- 
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kammem  zeigten  viele  halbkagelförmige  Vertiefungen  von  1  bis 
2  mm  DoFchmesser  und  über  den  yertikalen  Schaum^änden  ein 
Fnrchennetz.  Die  Schaumkammern  entsprechen  den  Gletscher- 
kömem  des  Eises.  Der  Schwefelkohlenstoff  hatte  zwei  Ter- 
Bchiedene  Lösungen  gebildet  mit  Oberflächenspannung  an  der 
gemeinsamen  Ghrenze. 

Wahrscheinlich  enthielten  die  Schaum  wände  etwas  amorphen 
^-Schwefel,  der  sich  in  der  Lösung  von  c^-Schwefel  unter  der 
flinwirkung  der  starken  elektrischen  Kräfte  oder  freiwillig 
während  der  langen  Jahre  gebildet  hatte.  Für  letztere  Ver- 
mutung spricht,  daß  A.Lallemand^]  eine  konzentrierte  Lösung 
Ton  Schwefel  in  Schwefelkohlenstoff  sich  durch  violettes  und 
ttberviolettes  Sonnenlicht  trüben  sah,  indem  sich  unlöslicher 
Sdiwefel  ausschied.  Nach  Berthelot^  hindert  Gegenwart  von 
Schwefelwasserstoff  diese  Lichtwirkung. 

Das  elektrische  Verhalten  der  Eristallmasse  läßt  ebenfalls 
in  den  Wänden  und  dem  Inhalt  der  Schaumkammem  Schwefel 
mit  yerschiedenen  elektrischen  Eigenschaften,  verschiedener 
Leitfähigkeit  oder  verschiedener  Dielektrizitätskonstante  er- 
kennen. 

Wurde  auf  dieser  Schwefelplatte  von  8,5  cm  Durchmesser 
und  2  cm  Dicke  mit  einer  Messingkappe  von  3  cm  Durch- 
messer und  1,2  cm  Höhe  eine  negative  elektrische  Staubfigur 
erzeugt,  so  erschien  ein  Teil  der  geradlinigen  Schaumwände 
oder  Furchen  rot  oder  negativ  elektrisch,  stärker  rot  als  das 
gelbe  oder  rote  Linere  der  Schaumkammem.  Zuweilen  lagen 
zu  beiden  Seiten  dieser  feinen  roten  Linien  zwei  breitere  helle 
blanke  oder  staubfreie  Streifen.  Außerdem  war  die  Elektrizität 
von  der  elektrisierten  Zylinderfläche  aus  in  schmalen  Wirbeln 
nach  außen  und  innen  gegangen,  wie  bei  einer  positiven  Staub- 
figur. Nahe  am  Bande  sah  man  auch  kleine  rote  Kreise  und 
Eklipsen,  den  Inseln  anderer  Platten  von  aus  Schmelzfluß  er- 
starrtem Schwefel  entsprechend. 

Kleine  Mengen  fremder  Substanz  lösen  sich  in  geschmolzenem 
Schwefel  und  bilden  in  dem  erstarrenden  Schwefel  Kugeln, 
Blasen  und  Schaumkammem^   deren  Inhalt  und  Wände  ver- 


1)  A.  Lallemand,  Gompt  rend.  70.  p.  1S2.  18T0. 

2)  IL  Berthelot,  Compt  rend«  70.  p.  941.  1870. 
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scbiedene  elektrische  Eigenschal'ten  haben  und  dadordi  in 
der  elektrischen  Stäubtigur  siebtbar  werden. 

Auf  düQQäüsaigem  gelben  Schwefel  bleibt  ein  Tropfen 
Schwefetkohleustoff  einen  Augenblick  liegen  und  löst  sich  dann 
schnell  in  einem  Bruchteil  einer  Sekunde  in  dem  geschmoUeneo 
Schwefel  auf.  Auf  braunem  geschmülzenen  Schwefel  breitet 
sich  ein  Tropfen  Schwefelkohlenstoff  aus  und  löst  sich  dann 
langsamer,  als  in  dünutlüssigem  Schwefel,  Der  braune  Schwefel 
enthält  eben  mehr  unlöslichen  ;'-Scbwefel,  als  der  d&nntlüBaige 
gelbe  Schwefel. 

30  g  reiner  kristallisierter  a- Schwefel  wurden  in  eiser 
halbkugelibrmigen  Porzellanschale  geschmolzen ,  ein  Tropfen 
Schwet'elkohlenstoti'  darin  aufgelöst,  auf  der  erkalteten  Schwefd- 
masse mit  einem  Metallzyliuder  von  24  mm  H5he  nnd  7,2  mm 
Durchmesser  eine  negative  Staubfigur  erzeugt  Einzelne  Stellen 
zeigten  rote  Inseln  auf  gelbem  Orund,  andere  gelbe  Inseln  auf 
rotem  Grund.  In  Fig.  237,  rf.  Taf.  III  [Photographie]  erkennt 
man  durch  verschiedene  Färbung  Schaumkammem,  welche 
von  X  reis  bogen  udtjr  geradöu  und  gewundenen  Röhre  u  mit 
Anschwellungen  und  runden  Köpfen  begrenzt  sind. 

Wurden  in  geschmolzenem  Schwefel  Spuren  Uenoige  auf- 
gelöst, so  zeigten  die  negativen  elektrischen  Staubfiguren  auf 
der  erstarrten  Oberfläche  Wände  oder  Inhalt  der  Schaum- 
kammern  anders  gefärbt,  als  die  Umgebung;  rote  Kreisbogen, 
Kreise  und  Sechsecke,  radiale  Röhren  mit  Anschwellungen 
oder  iu  einzelne  Tropfen  zerfallen,  welche  sich  tod  der  gelben 
Masse  abhoben. 

Stangenschwefel  wurde  in  einer  eisernen  Pfanne  ge- 
schmolzen und  einige  Körnchen  Mennige  eingerührt.  Aus  der 
geschmolzenen  Masse  stiegen  FlUssigkeitströpfchen  auf,  welche 
sich  an  der  Oberfläche  ausbreiteten  und  schöne  NewtoDsche 
Farbenringe  bildeten.  Wurde  der  Schwefel  in  einen  Tier- 
eckigen Papierkasten  von  100  x  50  x  18  mm  gegossen,  welcher 
auf  einer  dicken  Kupferplatte  stand,  so  erstarrte  der  braune 
klebrige  Schwefel  zu  einer  dunkelgrünen  Masse,  auf  der  nacb 
5  Stunden  gelbe  Flecke  in  Form  von  Kreisen  und  regulären 
Sechsecken  von  3 — 5  mm  Durchmesser  erschienen.  Nach 
12  Stunden  war  die  Umwandlung  des  grUuen  ^-Schwefels 
weiter  fortgeschritten.     Die  gelben   Flecke  waren  zahlreicher 
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und  grOBer,  von  aneinander  hängenden  Kreisbogen  begrenzt. 
Die  Umwandlung  erfdgte  langsamer  als  in  mennigefreiem 
Sohwefel  unter  gldchen  Bedingungen.  Die  kleine  Menge 
Mennige  hatte  unsichtbare  ölartige  Schaumwftnde  gebildet, 
weldie  in  der  erstarrten  Masse  die  Umwandlung  Ton  Sß  und  S^ 
▼erzSgerten. 

Übrigens  wird  Schwefel,  mit  sehr  geringen  Mengen  Fett 
zusammengeschmolzen^  braun  oder  schwarz,  wie  £.  Mitscher- 
lieh^  gezeigt  hat. 

§  196.  8eknM  gehükUer  fussiger  Schwefel  Trichiten  mit 
Tatmenbänmenj  Sphrnennetze^  SphärohristaUe  und  polarisierende 
(dkkroUisehe)  GiUer.  DQnne  F&den  tou  0,06  bis  0,26  mm 
Durchmesser,  welche  man  mit  einer  Olasspitze  aus  sehr,  klebrigem 
braunen  Schwefel  zieht,  bleiben  in  freier  Lnfl  stundenlaog 
klar  und  einfach  brechend..  Später  bilden  sich  in  diesem 
Zylinder  von  überkalteter  Flüssigkeit  Querwände  normal  zur 
Zylinderachse,  die  ans  Terschieden  orientierten  doppeltbrechen- 
den Kristallen  bestehen,  aus  dem  kristallisierten  Inhalt  von 
Schaumkammem,  welche  während  des  Kristallisierens  durch 
flüssige  Schaumwände  voneinander  getrennt  waren.  Der  über- 
schmolzene  flüssige  Schwefel  bestand  also  aus  zwei  ölartigen 
Gtemischen  mit  verschiedenem  Qehalt  an  y*  und  J-Schwefel,  viel- 
leicht auch  an  «•  und  /J-Schwefsl  (vgl.  §  189). 

Zwei  kalte  übereinander  gelegte  Spiegelglasscheiben  wurden 
in  kochenden  Schwefel  getaucht  und  schnell  herausgezogen. 
Zwischen  beiden  Streifen  blieb  eine  dünne  durchsichtige  Schicht 
Ton  ;^- Schwefel  hängen,  die  eine  Stunde  oder  länger  flüssig 
blieb,  sich  später  als  weicher  /-Schwefel  mit  dem  Messer  vom 
Glase  ablösen  und  auf  einem  Objektträger  unter  dem  Polari- 
sationsmikroskop untersuchen  ließ.  In  der  klaren  Flüssigkeit 
lagen  viele  braune  Kugeln  von  0,01  bis  0,02  mm  Durchmesser 
mit  größerer  Lichtbrechung  als  die  Umgebung.  Daneben  ent- 
standen in  der  klaren  klebrigen  Flüssigkeit  gerade  und  schrauben- 
f&rmig  gewimdene  spitze  braune  Bänder  (Trichiten),  die  nach 
der  Spitze  und  den  Seiten  gleichzeitig  wuchsen,  aus  erstarrten 
tannenbaumförmigen  Gebilden  bestanden,  mit  Astwinkeln  vod 


8)  £.  MitBcherlich,  Oes.  Schriften  p.  6ST.  1896;  Erdm.  Joarn.  e?. 
p.  869.  1856. 
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90**  UDd  doppeltb reche D den  (erstarrten r')  Schaumwänden  an  der 
Außenseite  der  Tannennadeln  (Kig.  23Ö,  a,  b.  Taf.  II). 

Die  dünne  schnell  erstarrte  Schwefelschicht  zwischen  den 
Spiegel glaBplatten  zeigte  auch  Sphärokriatalle  III.  Klasse  mit 
einem  Spinnennetz  von  braunen  Kreislinien  und  feinen  radialen 
Fasern  von  0,001  bis  0,0015  mm  Breite.  Den  normalen  und 
anormalen  Dichroismus  dieser  Käsern  werde  ich  noten  §  202 
besprechen. 

§  196.  Sehwefeldampf  auf  OloM  und  Quarz  himdtiuäart 
bildet  ibertchmolxerun  fiüttigen  Schwefel,  SchaummaMien,  GaUtrte 
und  SphärokriataJlt.  J.  Fritzscfae')  hat  1837  dea  Dampf  tob 
kocbendem  Schwefel  auf  Qlasplgtten  koadensiert  ta  SQsng« 
Uberschmolzenen  Kugeln,  welche  sich  auf  der  Olasplatt«  ant- 
breiteten  und  mehr  oder  weniger  regelmäüige  Halbki^elB 
bildeten,  aas  deren  OberS&ohe  kleine  Spitzen  hervorragten. 
Diese  Spitzen  nahmen  allmählich  an  Umfang  und  Lftage  zn 
und  bildeten  nach  einigen  Tagen  einen  durdiaichtigwi  Ring 
von  kleinen  Kristallen  um  den  dunklen  durch  dte  kristallinisdie 
Struktur  derOberfläche  marmoriert  erscheinenden  Kern,  welcher 
noch  längere  Zeit  in  seinem  zähen  Zustande  zu  rerharren 
schien.  Nicht  selten  sind  dann  ans  ihnen  aacb  feine  piiama- 
tische  blätterartige  Kristalle  herausgewachsen.  Durch  Striche 
mit  einer  Nadelspitze  oder  unmittelbar  durch  die  aUmäblicbe 
Einwirkung  des  Lichtes  bildeten  sich  Rhombenoktaeder  ans 
Kugeln,  weiche  durch  Zusammenfließen  von  kleineren  Kugeln 
gebildet  waren, 

Ich  bedeckte  kochenden  Schwefel  in  einem  Uhrglaa,  der- 
sich  an  der  Luft  entzOudet  halte,  mit  einem  kalten  Objekt» 
träger  und  unterbrach  dadurch  die  Bildung  der  Bchwetliges 
Säure.  Die  Schwefeldämpfe  kondensierten  sich  in  einzelnen 
Tröpfchen  von  /-Schwefel  auf  dem  Glase  und  blieben  tagelai^ 
in  Uberschmolzenem  (unterkühltem)  Zustande  flüssig. 

Auf  dem  Objektträger  zeigten  sich  schon  wenige  Minuten 
nach  der  Kondensation  des  Schwefeldampfes  an  einzelnen 
Stellen  negative  Sphärokrtstalle  mit  Tielen  dünnen  brannen 
doppeltbrech enden  Nadeln,  die  strahlenförmig  von  einer  £em- 
lilase  ausgingen  (Fig.  239,  a,  Taf.  II).  Daneben  lagen  8  brüun- 


1)  J.  Frilische,  l'ogg.  Ann.  42.  p.  454.   1837. 
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liehe  flüssige  Linsen  Ton  0,01  mm  auf  der  oberen  Fläche  einer 
danklen  Leiste.  Die  Leiste  war  schwach  gekrümmt  und  zeigte 
negative  Doiq)elbrechung  mit  optischer  Achse  normal  zur 
UUigsricbtnng,  wie  dn  Stück  eines  negativen  Sph&rokristalles 
IL  Klasse  (Fig.  239,  b,  Taf.  II).  Nach  4  bis  24  Standen  er- 
ftarrten  die  einzelnen  Linsen  mit  geringer  Formänderung  zu 
einfach  brechenden  Massen.  Ihre  ursprünglich  glatte  Ober- 
fläche war  von  vielen  kleinen  Linsen  von  0,0008  mm  übersäet, 
wie  eine  Brombeere. 

Nach  24  Stunden  fand  ich  auf  dem  Objektträger  neben- 
einander positive  Sphärokristalle  II.  Klasse  von  0,08  bis  0,25  mm, 
negative  Sphärokristalle  II.  EJasse  von  0,2  bis  1,2  mm  Durch- 
messer (Fig.  239,  Cj  Taf.  II),  Sphärokristalle  III.  Klasse  von 
0^05  bis  0,2  mm  mit  schwarzem  Kreuz  ohne  Polarisations- 
farben. 

Nach  2  Tagen  sah  man  bei  starker  Vergrößerung  kleine 
runde  Linsen  von  0,0006  bis  0,006  mm,  welche  wie  Fettaugen 
auf  den  größeren  Linsen  oder  Flüssigkeitstropfen  von  0,05 
bis  0,2  mm  schwammen  (Fig.  239,  d,  e,  Taf.  11).  Häufig  er- 
schienen statt  dieser  runden  Linsen  die  Köpfe  von  runden 
Röhren,  welche  den  größeren  Tropfen  durchsetzen  und  von 
dessen  Basis  bis  über  dessen  Oberfläche  reichten.  Die  Wände 
dieser  Bohren  mit  runden  Köpfen  sind  oft  doppelbrechend. 
Der  Band  einzelner  Linsen  zeigt  Auswüchse  mit  kugelförmigen 
Köpfen  und  viele  große  Schaumkammern  mit  Wänden  normal 
zur  Oberfläche,  an  welche  sich  nach  Innen  kleinere  Schaum- 
kam mem  anreihen  (Fig.  239,  /*,  ^,  A,  t,  Taf.  II),  als  ob  sich  die 
Schanmkammern  durch  Aufquellen  vergrößert  hätten.  Die 
Auswüchse  und  die  Schaumkammem  enthalten  oft  verschieden 
orientierte  doppeltbrechende  Kristalle.  Zuweilen  lag  die  Aus- 
löschungsrichtung der  kristallisierten  Massen  in  diesen  großen 
Schaumkammem,  die  am  Rande  der  Tropfen  sich  nebeneinander 
reihen,  parallel  dem  Tropfenradius,  es  war  ein  Sphärokristall 
I.  Klasse  (Fig.  239,  A,  i,  m,  Tafl  U). 

Gelegentlich  sah  man  eine  Beihe  flacher  Tropfen  aus  ein- 
fach brechender  Flttosigkeit  nebeneinander,  welche  mit  par- 
allelem natürlichen  Liebt  Randfalten,  mit  konvergentem  Licht 
klare  runde  Linsen  zeigten.  Es  sind  zusammengedrängte 
Schaumkammem    (Fig.  239,  w,  Taf.  II),    zusammengedrängte 
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koniecbe  Röhren  mit  runden  Köpfen;  an  einzelnen  Tropfen 
von  gleicber  Breite,  an  anderen  Tropfen  von  verBcbiedener 
Breite,  0,006  mm  nnd  mehr.  An  anderen  Tropfen  waren  diese 
Schaumkammern  schon  unter  Deformation  erstarrt  und  hatten 
doppeltbrechende  Kristalle  gebildet.  Die  großen  Schaum- 
kammern  am  Rande  enthielten  grotte,  die  kleinen  Scbanm- 
kammern  in  der  Mitte  kleine  Kristalle,  oder  eigentlich  doppelt- 
brechende  Massen  ohne  ebene  Kristall  flächen.  Die  dSnneo 
Scbaumwände  erschienen  in  konvergentem  Licht  zwischen  ge- 
kreuzten Nicoischen  Prismen  doppettb rechend,  oder  mit  kleinen 
doppeltbrechenden  Kugeln  von  0,0003  mm  besetzt  und  bildeten 
Kreise  oder  Sechsecke,  oder  Kreise,  welche  in  Sechsecke  Bber- 
gingen.  Daneben  lagen  Linsen  mit  faltiger  Oberfläche  (Fig.  339, a, 
Taf,  II)  oder  Sternblumen,  äbniieh  den  Tyndallschen  Eis- 
biumen,  mit  3  bis  6  Armen,  radialen  Röhren,  welche  knget* 
förmige  Anschwellungen  haben  und  strahlenförmig  eine  kleine 
Kernblase  umgeben,  radial  in  die  Höbe  wachsen  und  aus  ein- 
fach brechender  Substanz  bestehen  (Fig.  239,  a,  t,  Taf.  II). 

Größere  gelbliche  Tropfen  von  0,003  bis  0,03  mm  waren 
von  einer  dünnen  breiten  Kundscbicht  aus  klarer,  weniger  ge- 
färbten Flüssigkeit  umgeben  (B'ig.  239,  r.  l,  n,  Taf.  II).  Die 
Raudschichten  der  einzelnen  Tropfen  waren  zum  Teil  ineinander 
geflossen  (Fig.  239,  e,  Taf.  II;.  Einzelne  Fl&ssigkeitstropfen 
waren  mit  vielen  kleinen  Linsen  bedeckt,  wie  eine  Brombeere 
(Fig.  239,  d,  e,  f,  g,  i,  /,  Taf.  II)  und  zu  doppeltbrechenden  Uasseo 
erstarrt  (Fig.  239,  e— m,  Taf.  II),  oder  aus  ihrer  Oberfläche 
wachsen  lange  Röhreben  mit  kugelförmigen  Köpfen  und  3  bis 
4  kugelförmigen  Anschwellungen  heraus  [Fig.  239,  l,  »,  Tal  I^ 
oder  gewundene  braune  Bänder  (Fig.  239,9,  1'af.  H)  (Trichiten)^ 
oder  sternförmige  Dendriten  (Figg.  240,  x,  y  und  244,  a,  h,  c, 
Tat  III)  [Photographie,  Vergr.  82]  mit  in  den  Asten  ein- 
gelagerten   doppeltbrechenden   Kristallen    oder    kleinen    t»fel- 

2)  Anm.  Die  braunen  gewundenen  Binder  (Trichiten),  welche  tu 
der  OberflKche  des  Schwefels  herauswachsen  in  die  angreotende  Fia«ig- 
keit  oderin  die  freie  Luft  (Figg.  23S,  b,  23»,  g,  i,  I,  «,  240,  x,  Ta£  II)  hmben 
Sboliche  Form  and  entstehen  in  tlhnlichar  Weise,  wie  die  HSmer,  welche 
BUS  dem  Rande  von  LieimlaDnat  unter  Wasser  hervorachieBen  (Aoil  d. 
Pbje.  II.  p.  67.  1903)  oder  die  spitzen  gewundenen  Eisnadeln  auf  der 
gefrorenen  Wasserfläche  eines  Krjopbors  (Ann.  d.  Pfa^s.  18.  p.  4S. 
Fig.  228,  fi.  19011). 
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förmigen  Kristallen  an  den  Astspitzen  (Fig.  244,  c,  Taf.  III]. 
Diese  Dendriten  mit  Kristallen  sind  ähnlich  denjenigen,  welche 
iefa  bei  Leimdiromat  beobachtet  habe,  welches  auf  Glas  ein- 
getrocknet war.  (§  138,  Fig.  181,  b,  Ann.  d.  Phys.  18.  p.  85. 
1904.)  In  einzelnen  größeren  Tropfen  sieht  man  unter  den 
airf  der  Tropfenoberflftche  schwimmenden  Linsen  doppelt- 
iNPechende  Kristalle  entsteh^i  mit  ebenen  Oktaederflächen. 
Zvwrilen  entstehen  in  demselben  Tropfen  mehrere  Kristalle 
odmr  es  liegen  in  den  Dendriten  mehrere  Kristalle  nebeneinander, 
welche  verschieden  orientiert  sind,  also  bei  ihrer  Ansscheidung 
durch  imsichtbare  ölartige  Scheidewände  in  der  Matterlauge 
voneinander  getrennt  waren. 

Die  größeren  Tropfen  und  die  helleren  Bandschichten  be- 
stehen anfänglich  aus  einfach  brechender  Flüssigkeit 

In  Fig.  289,  v,  Taf  II,  liegen  in  einem  Sphärokristall 
IIL  Klasse  normal  zum  gekrümmten  Bande  einer  Linse  hohle 
Kugeln  mit  anhängendem  spitzen  Hohlkegel  oder  hohle  zylin- 
drische Bohren  oder  Beihen  runder  Blasen.  Dünne  Lamellen 
von  braunem  klebrigen  Schwefel  haben  sich  normal  zur  Ober- 
fläche ausgeschieden  und  unter  dem  Einfluß  der  Oberflächen- 
apannuug  zu  hohlen  Kugeln  oder  Zylindern  zusammengerollt, 
welche  später  an  Stellen  mit  kleinster  Klebrigkeit  in  eine 
Beihe  kugelförmiger  Blasen  zerfallen  sind.  Die  runden  Luft« 
blasen  mit  anhängendem  Hohlkegel  sind  ähnlich  gestaltet  und 
ähnlich  entstanden,  wie  die  Hohlräume  §  199,  Fig.  246,  a,  b, 
TbL  U,  in  dickeren  Schichten  von  erkaltender  Schwefelflüssig- 
keit, bei  welchen  aber  zuerst  die  Blase  und  dann  der  an- 
hängende Zylinder  auftritt.  Die  unsichtbaren  radialen  Fasern 
des  Sphärokristalles  Fig.  289,  v,  Taf.  II,  sind  doppeltbrechend 
mit  optischer  Achse  parallel  dem  Badius.  An  der  Kuppe 
zeigten  zwischen  gekreuzten  Nico  Ischen  Prismen  gleichdicke 
Stellen  auf  einer  geschlossenen  Kurve  gleiche  Interferenzfarbe. 

Nach  einiger  Zeit  schien  ein  Teil  der  Flüssigkeitstropfen 
erstarrt  und  zeigte  zwischen  gekreuzten  Nicoischen  Prismen 
eilt  schwarzes  Kreuz  und  am  Bande  farbige  Interferenzstreifen. 
Fig.  289,<i,  p,  q,  r,  Taf.  II  und  Fig.  243,  a,  *,  c,  Taf. IV  [Photo- 
graphie,  Vergr.  75]. 

Häufig  bestehen  diese  flachen  Tropfen  aus  einer  Beihe 
•radialer  Fasern  oder  Bohren,  welche  strahlenförmig  von  einer 
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kleinen  Kernblase  aasgeheo.  Die  Röhren  sind  auch  wohl  in 
«ine  Reihe  Tropfen  oder  Blasen  zerfallen.  Die  Arme  des  xof- 
rcchten  schwarzen  Kieuzes  schneiden  sich  in  der  Kernblase, 
welche  in  der  Mitte  oder  nahe  dem  Bande  des  gröSeren  Tropfens 
liegen  kann  (Fig.  244,  a,  b,  e,  Taf.  III). 

In  einzelnen  größeren  Tropfen  liegen  die  runden  Liown 
und  langgestreckten  KöhrenstUckcben  von  Ll,005  bis  O.OOOfi  mn 
Durchmesser  nicbt  strahlenförmig  oder  radial,  sondern  auf 
konzentrischen  Streifen  oder  auf  parallelen  Kurven,  parallel 
dem  Tropfenrand 

Fig.  243,  fl,  b,  c,  Taf.  IV,  zeigen  denselben  aus  Schwefel- 
dampf  kondensierten  und  in  einer  Ammoniakatmosphäre  auf- 
bewahrten Schwefel  tropfen  in  verschiedenen  Lagen  zwischen 
gekreuzten  Nicoischen  Prismen.  In  Fig.  243,  b,  e,  Taf.  IV,  ist 
der  Objektträger  mit  dem  Tropfen  aus  der  Lage  243  a  am  45* 
gedreht.  Fig.  243,  c,  Taf.  IV,  stellt  den  Tropfen  in  derselben 
Lage  wie  Fig.  243,  i,  Taf.  IV,  dar,  aber  mit  einer  gleichzeitig 
iin  Azimut  45  **  eingeschalteten  Gipsplatte  von  A.  Beim  Drehen 
des  Objektes  drebt  sich  das  aufrechte  schwarze  Kreuz  ttber 
don  Tropfen  fort.  Beim  Einschieben  der  üipsplatte  verschieben 
tiich  mit  zunehmender  tiipsdicke  die  farbigen  Ringe  im  1.  and 
3.  Quadranten  nach  innen,  im  2.  und  4.  Quadranten  nacli 
aulien.  Bei  anderen  Tropfen  gerade  in  umgekehrter  Richtung,  im 
1.  und  3.  Quadranten  nach  auBon,  im  2.  und  4.  Quadranten 
nach  innen.  Ks  liegen  also  Sphärokristalte  mit  positiver  ani 
negativer  Doppelbrechung  und  optischer  Achse  parallel  den 
Radius  nebeneinander.  Zuweilen  ist  eine  flüssige  Linse  ven 
einem  ringförmigen  ISphärokr istall  mit  schwarzem  Kreuz  oder 
es  ist  ein  positiver  Sphärokri stall  von  einem  ringförmige» 
negativen  Sphärok ristall  umgeben,  wie  eine  geiiuollene  Leim- 
kugel, deren  äuÜere  Schale  geschrumpft  ist.  Es  ist  nicht  an- 
zunehmen, daß  diese  in  kbulicher  Weise  dicht  nebeneinander 
entstandenen  positiven  und  negativen  Spbärokristalle  aas  radial 
angeordneten  Schwefelkriatallen  verschiedener  Eristallfonn  be- 
stehen. Sie  verbalten  sich  wie  aufgequollene  und  geschrompfte 
Kugehi  ans  Leimgallerte  (§  149,  Ann.  d.  Phys.  IS.  p.  663. 
Fig.  194.  1904). 

Der  mittlere  dickste  Teil  der  Tropfen  zeigte  oft  mit  ge- 
kreuzten Nicolschen  Prismen  das  schwarze  Kreuz,  aber  keine 
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PolarisatioDsfarben  und  yerscbob  auch  nicht  die  Interferenz- 
Streifen  Ton  Qnarzkeilen.  Es  ist  ein  Sphärokristall  III.  Klasse. 
Ich  habe  solche  Sphärokristalle  schon  früher  oft  beobachtet, 
damals  (in  §  4S)  als  Sphärokristalle  der  Klasse  IIb  bezeichnet, 
und  ihr  Verhalten  gegen  polarisiertes  Licht  durch  die  Drehung 
der  '  PolarisatioBsebene  bei  Beflexion  ron  radial  gestellten 
Kugeln  oder  Bohren  erklärt.  Zu  dieser  Erklärung  paBt  aber 
nicht,  daß  die  dünnsten  Stellen  der  linsenförmigen  Schwefel  • 
tropfen  farbige  Interferenzkurren  parallel  dem  Bande  zeigen. 
Ks  macht  den  Eindruck,  als  ob  hier  radiale  Fasern  mit  posi- 
tiver und  negativer  Doppelbrechung  (oder  positirer  und  nega- 
tiver Dilatation)  und  optischer  Achse  parallel  der  Faserrichtung 
nebeneinander  lägen. 

Bei  anderen  elliptischen  Linsen  zwischen  gekreuzten 
Nicoischen  Prismen  verschoben  sich  die  farbigen  Binge  beim 
fitnschieben  eines  Oipskeiles  im  Azimut  46®  in  allen  Qua- 
dranten nach  innen.  Eine  solche  Linse  bestand  also  aus 
einem  einzigen  Kristall.  Aber  über  den  Farbenringen  lag 
ein  aufrechtes  schwarzes  Kreuz  mit  den  Armen  im  Azimut 
0^  und  90  ^  oder  eine  schwarze  Linie  parallel  der  großen 
Achse  der  Ellipse.  In  letzterem  Fall  lag  bei  einigen  Linsen 
die  große  Achse  der  Ellipse  im  Azimut  0®  oder  90®,  bei 
anderen  im  Azimut  +45®  oder  —  45®. 

Häufig  lagen  in  den  Sphärokristallen  zahlreiche  Linsen 
▼on  0,01  bis  0,0003  mm  Durchmesser  verteilt. 

Dieselben  Erscheinungen  mit  denselben  Formen  von  Linsen, 
positivisn  und  negativen  Sphärokristallen,  Schaumflocken  und 
Dendriten  mit  eingelagerten  Kristallen  habe  ich  bei  der  Flockung 
und  dem  Eintrocknen  wässeriger  Schwefellösungen  beobachtet 
und  schon  damals  darauf  hingewiesen,  daß  diese  doppelt- 
brechenden Linsen  aus  Schaumkammem  kompliziert  aufgebaut 
wären  (§  79,  Figg.  113,  114.   Ann.  d.  Phys.  9.   p.  994.  1902). 

Während  die  Glasfläche  gleichmäßig  mit  den  größeren 
flachen  FlQssigkeitstropfen  übersäet  ist,  fehlen  dieselben  in 
der  Nähe  der  braunen  Dendriten.  Die  Flüssigkeit  ist  über 
die  Glasfläche  nach  einzelnen  Stellen  zusammengekrocben  und 
hat  hier  die  Dendriten  gebildet. 

Dm  die  Dendriten  liegt  ein  Hof  mit  kleineren  klaren 
Flüssigkeitslinsen  und  darin  gelagerten  noch  kleineren  Linsen 
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mit  BiDgeD  oder  Resten  von  Biogen  ans  ein&chbrecbeDder 
klarer  FiHssigkeit,  die  zaweilen  einen  klaren  Flüesigkeitstropfen 
einschlieBen  (Figg.  240,  241,  Taf.  II].  Danebeo  liegen  sehr 
schmale  Kreise,  auf  denen  braune  Pünktchen  verteilt  sind 
(Fig.  241,e, /;y,  A,  Taf.  II). 

Bei  normaler  Beleuchtung  mit  dem  OpakiUumioator  ei^ 
kennt  man  im  reäektierteu  Licht  in  der  Nähe  der  branneo 
Dendriten  glänzende  weiße  Scbeibchen  von  0,02  bis  0,01  mm 
oder  flache  Linsen  mit  schönen  Newtonschen  Farbenringen 
parallel  dem  Rande.  Diese  glänzenden  Stellen  werden  bei 
Uurcbgehendem  Lichte  nicht  wahrgenommen,  liegen  oft  in 
lonem  der  flachen  Tropfen  oder  der  Bings  mit  bisoMO 
Punktchen,  auch  wohl  in  der  Peripherie  der  Dendritenspituii 
und  sind  einfach  brechend. 

QrÖßere- glänzende  Stellen  zeigen  rande  LCcher  oder  auf- 
gelagerte FlUBBigkeitslinaen.  Die  gl&nzenden  Stellen  in  Figg.  240 
und  241,  Taf.  U,  sind  echrfig  schraffiert 

FOr  Schwefeldampf,  welcher  anf  einem  dttnnen  Deekglu 
kondensiert,  also  weniger  schnell  abgekühlt  wurde,  als  auf 
einem  dicken  Objektträger,  zeigt  Fig.  244,  a,  e,  Tat  III,  die 
Photographie  eines  Dendriten  and  seiner  Umgebung  im  durch- 
gebenden  Licht  ohne  and  mit  gekreuzten  Nicolschen  Prismen, 
Fig.  244,  b,  Taf.  III,  dasselbe  in  normal  reflektiertem  Licht.  Die 
Pbotograpbie  von  schneller  abgekühltem  Schwefeldampf  auf 
einem  dicken  Objektträger  kondensiert,  bei  normal  reflelctierteffl 
Licht  (Fig.  244,  d,  Taf.  lU],  läßt  deutlich  die  mnden  Löcher 
von  0,003  mm  Dorcbmeaser  in  den  glänzenden  Schichten  er- 
kennen. 

Mit  der  Zeit  nimmt  die  Anzahl  der  glänzenden  Stellen 
ab,  dieselben  ändern  sich  und  verschwinden  teilweise  ganz. 
Die  stark  licbtbrechende  Masse,  ans  der  sie  bestehen  O'-SchwefetP^ 
wandelt  sich  um.  Auf  QlasSächen  mit  irischen  DiamantstricheD 
waren  in  der  Nähe  dieser  Striche  die  glänzend  reflektierenden 
Stellen  besonders  zahlreich. 

Die  weißen  glänzenden  Stellen  rühren  jedoch  nicht  von 
Verunreinigungen  des  unterkühlten  flüssigen  Schwefels  dorch 
das  Oias  der  Unterlage  her,  da  auch  Schwefeldampf  anf  Quarz 
oder  Quarzglas  kondensiert,  dieselben  Erscheinungen  zeigt, 
wie  auf  Olas  kondensierter  Schwefel 
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Eine  uü  Hand  gezackte  klare  Linse  von  0,02  mm  auf 
Qoani^las  endhien  im  normal  reflektierten  Licht  von  einem 
0l016  mm  breiten  glänzenden  Binge  nnd  dieser  wieder  von  einem 
Kranz  Ueiner«r  Flftsaigkeitslinsen  umgeben  (Fig.  244,  e,  Taf.  II). 
Der  glänzende  Bing  war  außen  lichtschwächer  und  dünner  als 
auf  der  Innenseite.  Anf  einer  im  reflektierten  Licht  glänzen- 
den Leiste  mit  musohligem  Bruch  lagen  parallele  Schnüre  sehr 
kleiner  weißer  Linsen  und  schwarze  Pünktchen  einfach  brechen- 
der Substanz.  Viele  braune  Dendriten  mit  eingelagerten  doppelt- 
brechenden  Kristallen  schwammen  auf  einem  Flüssigkeitstropfen 
▼on  0,08  mm.  Andere  ähnliche  Dendriten  waren  von  tröpfchen- 
fireien  Höfen  umgeben.  An  einzelnen  Stellen  lagen  braune 
fbnfblättrige  Sternblumen  von  0,02  mm  oder  braune  gewundene 
Kegel. 

Bei  Berührung  mit  Schwefelkohlenstoff  blieben  diese  weißen 
Scheibchen,  die  -größeren  Flüssigkeitstropfen,  die  Kreise  mit 
den  braunen  Pttoktchen  und  häufig  auch  die  Binge  mit  klarer 
Flüssigkeit  ungeändert,  während  die  Sphärokristalle,  die  braunen 
Dendriten  und  die  daran  hängenden  doppeltbrechenden  Kristalle 
achnell  gelöst  wurden  und  verschwanden.  Die  in  Schwefel- 
kohlenstoff unlöslichen  Flüssigkeitströpfchen  (von  S^?)  erstarrten 
bei  Berührung  mit  Eristallsplittern  von  oktaedrischem  er- Schwefel 
zu  doppeltbrechenden  Massen.  An  den  Stellen  der  in  Schwefel- 
kohlenstoff gelösten  Sphärokristalle  lagen  feine  braune  Kreise 
mit  braunen  Pünktchen  von  0,002  bis  0,0003  mm,  welche  un- 
regelmäßig begrenzte  Flüssigkeitstropfen  oder  weiße  Scheibchen 
oder  ein  Netzwerk  weißer  oder  brauner  Linien  von  0,002  bis 
0,0002  mm  Breite  umgaben.  In  den  weißen  Scheibchen  ließen 
runde  Löcher  die  Stellen  erkennen,  in  welchen  die  Bohren 
oder  zu  Kugeln  zerfallenen  Bohren  im  Innern  der  größeren 
Flüssigkeitstropfen  und  Sphärokristalle  die  Unterlage  berührt 
hatten.    Fig.  244,  d,  Taf.  III  [Photographie]. 

Zuweilen  blieben  nach  der  Behandlung  mit  Schwefel- 
kohlenstoff noch  negative  Sphärokristalle  IL  Klasse  sichtbar, 
oder  es  fehlten  die  klaren  Flüssigkeitstropfen  und  es  waren 
nur  die  glänzenden  Scheibchen  und  Linsen  und  die  braunen 
Kreisbogen  mit  eingelagerten  Linsen  sichtbar  zurückgeblieben. 

Bringt  man  auf  die  flachen  unterkühlten  Schwefeltröpfchen, 
welche  sich  aus  Schwefeldampf  hoher  oder  niederer  Temperatur 
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auf  ciaem  Objektträger  eben  kondensiert  haben,  ein  Tföpfcben 
Seh  wefelko  bleust  off,  so  siebt  man  mit  dem  Mikroskop  an  der 
Kappe  des  Terdampfenden  Schwefelkohienstoös  sich  eine  Reihe 
Luftblasen  (atmosphärische  Luft  oder  schweflige  Säure?)  an- 
sammeln neben  dünnen  Flocken  von  UDiösIichem  Schwefel 
Nach  dei'  Tollständigen  Verdampfung  des  Schwefel  kohlenstoffs 
blieben  dünne  Schichten  von  duppelthrechendem  kristallisierten 
u-Scbwefel  und  braune  Kugeln  oder  Rippen  von  amorphem 
einfach  brechendem  Schwefel  zurück. 

Alle  nicht  in  ScbwefelkohlenstofT  gelöste  Substanz  halte 
ich  für  ilüB5igen  und  festen  y-Schwefel,  welcher  Sporen  schwef- 
liger Säure  enthalten  kann. 

Auf  den  in  SchwefelkohlonstoGT  unlöslichen  tl&cben  Tropfen 
liegen  wieder  von  Kreisbogen  begrenzte  kleinere  Tropfen  mit 
größerer  Lichtbrechung  als  die  Umgehung.  Gelegentlich  war 
iuich  eine  runde  braune  Linse  in  SchwefelkoblenstoU  uiilösHch, 
welche  mit  gekreuzten  Is'icolschen  Prismen  ein  dunkles  Kreuz 
zeigte.  Dieser  Spbftrokristall  III.  Elasae  war  aehr  wenig  durch- 
sichtig. 

SpbSrok ristalle  II.  und  III.  Klasse  besteben  also  ganx 
aus  unlöslichem  ^-Schwefel  oder  sind  mit  einer  Haut  von  ud- 
löslichem  ^-Schwefel  bekleidet. 

Periodische  Ausbreitung.  Zwischen  den  Armen  der  braunen 
Dendriten,  welche  oft  am  Ende  und  in  der  Mitte  kugelförmige 
Anschwellungen  zeigen,  liegt  in  der  ersten  Zeit  nach  der  Kon- 
densation des  Schwefeldampfes  klare  einfach  brechende  FlQssig- 
keit  B,  die  sich  in  Perioden  von  2—5  Sek.  bis  zum  Rande 
der  Dendriten  ausbreitet  und  dann  wieder  nach  der  Mitte 
zurückzieht  (Fig.  240,  x,  y,  Taf.  II).  Diese  PulBaticuen  können 
tagelang  dauern  und  rühren  von  periodischer  Ausbreitung 
einer  FtUssigheit  C  her,  die  sich  an  der  Oherfiäche  der  Flüssig- 
keit B  bildet  und  zwischen  den  Dendritenarmen  ausbreitet 
Vermutlich  ist  diese  Flüssigkeit  B  dadurch  leicht  beweglich, 
daß  sie  auf  eine  dünne  Schiebt  ölartiger  Flüssigkeit  A  anf- 
gelagert  und  dadurch   von   der  festen  GlasHäche  getrennt  ist. 

Nach  2  Jahren  waren  auf  dem  Ohjeklti^ger  mit  konden- 
siertem Scbwefeldampf  nur  noch  venige  kleine  weiBe  Scheib- 
chen von  amorphem  S  im  reßektierten  Licht  sichtbar.  Die 
braunen  Dendriten  waren  in  Röhren  mit  Anschwellungen,  Ein- 
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Bchnünmgen,  runden  Köpfen  und  großen  Schaumkammern  um- 
gewandelt, welche  gewöhnlich  mit  gleich  orientierten,  seltener 
mit  Terechieden  orientierten  Kristallen  von  8^  gefüllt  waren. 
Tafelförmige  Kristalle  an  den  Astspitzen  waren  nicht  mehr 
aicbtbar.  Ebenso  hatten  sich  die  Sph&rokristalle  mit  schwarzem 
Kreuz  größtenteils  in  runde  konvexe  Linsen  verwandelt,  deren 
Oberfläche  am  Bande  mit  großen  ^  in  der  Mitte  mit  kleinen 
kugelförmigen  Schaumkammern  besetzt  war.  Die  Schaum- 
kammem  an  der  Oberfläche  und  im  Innern  waren  mit  doppelt- 
brechenden Kristallen  von  8^  gef&Ut  Elrschienen  die  Kand- 
schichten  benachbarter  Linsen  ineinander  geflossen,  so  waren 
alle  Kristalle  im  Innern  dieser  Linsen  mit  rauher  Oberfläche 
gleich  orientiert.  Zwischen  den  Linsen  mit  rauher  Oberfläche 
lagen  Linsen  mit  glatter  Oberfläche,  welche  aus  einem  mono- 
klinen  doppeltbrechenden  Kristall  bestanden,  und  viele  kleine 
Linsen  aus  einfach  brechender  (flüssiger?)  Substanz. 

Die  beschriebenen  Erscheinungen  sind  im  wesentlichen 
dieselben,  mögen  die  Schwefeldämpfe  sich  auf  dicken  oder 
dünnen  kalten  Glasplatten  schneller  oder  langsamer  konden- 
siert haben,  bei  Gegenwart  von  schwefliger  Säure  oder  ohne 
diese,  in  gewöhnlicher  Luft  oder  in  ammoniakhaltiger  Luft  ge- 
legen haben. 

Die  Form  der  in  flüssigem  überschmolzenen  Schwefel  ab- 
geschiedenen ölartigen  Schaum  wände  und  sternförmigen  Den- 
driten mit  Ästen,  in  welchen  wieder  Anschwellungen,  runde 
Köpfe  und  doppeltbrechende  Kristalle  entstehen,  wechselte  mit 
der  Dicke  der  flüssigen  Schwefelschicht  und  der  Dicke  der 
Tröpfchen,  welche  sich  auf  der  Glasplatte  abgesetzt  hatten, 
wie  bei  den  ähnlichen  Gebilden  aus  verschieden  dicken 
Schichten  von  Leimchromat,  welches  auf  Glas  oder  Queck- 
silber eintrocknet  (Ann.  d.  Phys.  13.  p.  71.  Fig.  175^  a,  b,  c, 
§  ISO.  1904). 

Die  dünne  Schwefelschicht,  welche  sich  aus  dem  Dampf 
von  brennendem  Schwefel  auf  einer  dicken  Glasplatte  konden- 
siert hatte,  zeigte  nach  9  Monaten  noch  dunkelbraune  Den- 
driten wie  Fig.  240,  X,  Taf,  II,  umgeben  von  einem  Ringe  mit 
Mewtonschen  Interferenzfarben  und  einem  Elranz  großer 
brauner  Flecke.  Der  farbige  Ring  hatte  innen  0,1  mm,  außen 
0,15  mm  Durchmesser,  innen  0,00007,  außen  0,0008  mm  Dicke. 
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Die  braanen  Flecke  entluden  ein  Elektroskop,  lösten  sicfa  in 
einem  Tropfen  Schwefeikohlenstoff  unter  Entwickelnng  vieler 
kleiner  Gasblasen  und  unter  periodischer  Abscbeidung  zarter 
brauner  Fäden,  die  ein  Liniennetz  von  scharfen  Kreiabogen 
bildeten,  das  zehnmal  hintereinander  erschien  nnd  wieder  ver- 
schwand. 

Theoretische  Betrachtungen.  Die  Messungen  der  Ober- 
Hächenspannung  (§  189}  zeigen,  daB  geschmolzener  Schwefel 
an  der  Grenze  mit  Luft  bei  250"  ein  Maximum  der  Ober- 
däcbenspannang  hat  und  dftß  zwei  allotrope  HodifikatioiMn 
des  äOssigen  Schwefels,  y-  und  ^ohwefel,  nebeneinander  b»- 
steben.  Über  die  Oberfi&chenspannaDg  des  AberBchradceBen 
Schwefels,  der  sich  ans  dem  bei  verschiedenen  Temperatona 
geschmoheneu  Schwefel  dnrch  schnelle  oder  langsame  Ab- 
kOblnng  bildet,  liegen  aber  keine  Uessnngen  vor. 

Ich  halte  die  Flüssigkeit  £  der  hoben  Tropfen  nnd  die 
Flüssigkeit  A  der  flachen  Zonen  fBr  Lftsnngen  von  a-  nnd 
/3-Scbwefel  in  überBcbmolzeDem  y-  und  J-Schwefel. 

Die  schneller  gekohlten  kleinen  Tropfen  blieben  länger  in 
flüssigem  übersohmolzenen  Zustande  als  die  langsamer  ge- 
kühlten großen  Tropfen,  welche  mehr  a-  nnd  /9-Schwefel  ent- 
halten, oder  in  welchen  sich  a-  und  ^-Schwefel  eher  abscheiden 
als  in  den  kleinen  Tropfen. 

Bei  der  Eondensatioo  des  Schwefeid  am  pfes  war  de  die 
Flüssigkeit  A  der  flachen  Zonen  schneller  gekühlt  als  die 
Flüssigkeit  S  der  hohen  Tropfen.  Die  Flüssigkeit  A  entb&It 
also  weniger  a-  und  /9-Schwefel  gelöst  als  die  Flüssigkeit  B. 
Da  die  Flüssigkeit  A  der  flachen  Zone  den  hohen  Tropfen 
umgibt  und  in  einem  scharfen  Bande  mit  einspringendem 
Winkel  berührt,  so  hat  die  Flüssigkeit  B  eine  andere  größere 
Oberflächenspannung  an  der  Grenze  mit  Luft  als  die  Flüssig- 
keit A,  d.  h,  die  Oberflächen  Spannung  der  Lösungen  von  a- 
und  j?-Scbwefel  in  überschmolzeDem  flüssigen  y-  und  ^Schwefel 
ist  um  so  kleiner,  je  weniger  «•  nnd  /^-Schwefel  sie  enthalten. 

Aber  diese  Lösungen  sind  nicht  beständig.  Die  Flüssig- 
keiten A  und  ß  ändern  ihre  Zusammensetzung,  indem  all- 
mählich 8  in  Sg,  S^,  S^  übergeht,  allgemein  die  höher  stehen- 
den allotropen  Modifikationen  in  die  niedriger  stehenden  über- 
gehen, mit  größerer  Oberflächenspannung  an  der  Grenze  mit  Luft. 
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Die  Glasflftohe,  auf  welcher  sich  der  Schwefel  kondeDsiert 
haty  bekleidet  sich  mit  einer  unsichtbaren  Schicht  von  über- 
sdimolsenetfi  /-  und  ^-Schwefel.  In  und  auf  dieser  unsicht- 
baren Flttssigkeitsschicht  kriecht  ^5  -reiche  Flüssigkeit  Ä  und  B 
nach  dtti  Stellen  mit  i9^- ärmerer  Flüssigkeit. 

An  diesen  Stellen  mit  konzentrierteren  Lösungen  von 
niedriger  stehenden  Schwefelmodifikationen  scheidet  sich  all- 
mfthlidi  neue  Flüssigkeit  C  von  anderer  Zusammensetzung  als 
A  und  B  aus. 

Wie  Terdünnte  und  konzentrierte  wässerige  Lösungen  des- 
selben Salzes,  haben  auch  Terdünnte  und  konzentrierte  Lö- 
sungen Äy  B  und  C  von  8^  und  8ß  in  überschmolzenem  S^ 
ond  8^  eine  Oberflächenspannung  an  der  gemeinsamen  Grenze. 
Konzentrierte  Lösung  C  Ton  8^^  8^,  8^  in  Überschmolzenem  Zu- 
stande scheidet  sich  in  den  Schwefeltropfen  in  dünnen  klebrigen 
ölartigen  Lamellen  aus,  welche  unter  dem  Einfluß  der  Ober- 
flächenspannung zu  Bohren  zusammenrollen,  aus  denen  offene 
Schaumkammem  mit  aneinanderhängenden  Schaumwändeii 
(Fasern)  entstehen.  Später  bilden  diese  Röhren  allmählich 
Anschwellungen,  zerfallen  in  eine  Reihe  Blasen  oder  aneinander- 
hängende  Schaumwände,  welche  geschlossene  Schaumkammern . 
umschließen. 

Die  braunen  in  Schwefelkohlenstoff  löslichen  Dendriten 
sind  Schaummassen  mit  offenen  und  geschlossenen  Schaum- 
kammern und  aneinanderhängendeü  ölartigen  braunen  Schaum - 
wänden,  welche  später  in  geschlossene  Schaumkammern  über- 
gehen. Diese  Schaum  wände  sind  wahrscheinlich  8s  y  8.,  S^. 
Längs  der  Oberfläche  dieser  zusammenhängenden  Schaum - 
wände  wandert  infolge  der  Oberflächenspannung  die  Schwefel- 
lösung nach  der  Spitze  der  Dendritenäste  und  bildet  hier  die 
tafelförmigen  monoklinen  Schwefelkristalle  aus  8s . 

Oxydation  des  überschmolzenen  Schwefels,  Die  saure  Re- 
aktion von  alten  Schwefelflächen  beweist,  daß  sich  Schwefel 
bei  gewöhnlicher  Temperatur  oxydiert  Dies  zeigen  auch 
meine  alten  Beobachtungen^  über  die  Stärke  der  elektrischen 
Diaphragmaströme,   welche   beim  Strömen  von  Wasser  durch 


8)  G.  Quincke,  Pogg.  Aim.  110.  p.  58—55.  1S60. 
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Diapiirftginea  ton  frisch  gepulvertem  Schwefel  mit  der  Zeit 
Btetig  abnehmen. 

Ich  habe  aach  mehrfach,  wenn  ich  neben  die  auf  ölai 
kondensierten  überachmolzenen  Schwefeltröpfchen  YerdOnnte 
Calciumchloridlösung  brachte,  die  Bildung  von  6 ips kristallen 
beobachtet. 

Amorpher  S^  scheint  sich  bei  gewöhnlicher  Temperatur 
an  der  Luft  leichter  zu  schwefliger  Säure  und  Schwefelsäure 
zu  oxydieren  als  S^  oder  S^,  und  S^  oder  5,  um  so  leichter, 
je  mehr  S    ihm  beigemischt  oder  in  ihm  aufgelöst  ist. 

Durch  Belichtung  wird  die  Oxydation  des  Qbcrschoiolzenen S 
beschleunigt  (vgl.  §  197).  Die  gebildete  schweflige  Säure  wird 
von  dem  überscbniolzenen  Schwefel  absorbiert,  verkleinert 
dessen  Oberflächenspannung  an  der  Gren^.e  mit  Luft.  SO,- 
haltiger  Oberschmolzener  Schwefel  breitet  sich  an  der  Ober- 
Hache  von  SO,-freiem  Schwefel  aus.  Die  oben  [in  §  196)  be- 
schriebene periodische  Ausbreitung  and  das  Zusammeafließan 
der  überschmolzenen  Schwefeltropfen  bei  Belichtung  (vgL  onteo 
§  197)  rühren  von  Bildung  von  SO,  und  dadurch  herbei- 
gelührter  Verkleinerung  der  Oberflächenspannung  her. 

Die  Gegenwart  von  SO,  scheint  die  Bildung  tod  anlös- 
lichem S  zu  befordern.  Hierfür  sprechen  auch  die  Versuche 
von  Gh.  Malus*)  über  den  Einfluß  der  SO,  auf  die  Viskosität 
des  Schwefels. 

Die  bei  normal  reflektiertem  Licht  sichtbaren  weifien 
Scheibchen  und  Ringe  aus  einfach  brechender  Flüssigkeit  mit 
starker  Lichtbrechung  und  die  braunen  Linien,  Kreisbogen 
und  Kreise  mit  eingelagerten  braunen  Pünktchen  halte  ich  fllr 
SO,-haltigen  S  ,  da  sie  besonders  am  Rande  der  Flüssigkeita- 
tropfen  auftreten,  wo  die  atmosphärische  Luft  kräftiger  eio- 
wirkt- 

Die  ffetciiloKsenen  Scitaumkammem  können  quellen  taul 
schrumpfen  wie  Leimgaüerte.  Durch  die  flüssigen  ölartigen 
Wände  dieser  Schaumkammern  diffundiert  die  flüssige  Übw- 
schmolzene  S  -reichere  Schwefellösung  zu  den  Stellen  mit 
kleincrem  Gehalt  an  S  und  wird  hier  allmähticb  in  <^^  ver- 
wandelt.    Im  allgemeinen  werden  diese  Stellen  im  Innern  der 


4)  Ch.  Malus,  Ano.  de  chim,  (7)  24.  p.  573.  IBOl. 
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geschlossenen  Schaumkammern  liegen  und  die  Randkammern 
werden  besonders  schnell  stark  qnellen,  wie  ich  es  auch  ge- 
wöhnlich beobachtet  habe.  Die  i9^-reichere  Flüssigkeit  auBer- 
halb  der  geschlossenen  Schaumkammern  scheidet  stark  licht- 
brechenden,  in  Schwefelkohlenstoff  unlöslichen  S^  als  sichtbare 
und  unsichtbare  Tröpfchen  aus,  setzt  sich  an  der  Glaswand 
fest  und  bildet  die  im  reflektierten  Licht  glänzend  weißen 
Scheiben.  Die  Schrumpfung  wird  auftreten,  wenn  außerhalb 
der  geschlossenen  Schaumkammern  die  Flttssigkeit  mehr  S^ 
enthält  als  innerhalb.  Mit  der  Quellung  und  Schrumpfung  ist 
öne  Torübergehende  Dehnung  und  Kompression  der  Schaum- 
w&nde  aus  stark  klebriger  Flüssigkeit  rerbunden,  oder  vorüber- 
gebende  positive  und  negative  Doppelbrechung.  Diese  vorüber- 
gehende Doppelbrechung  wird  eine  dauernde,  wenn  die  Wände 
in  dilatiertem  Zustande  erstarren,  ganz  wie  ich  es  früher  bei 
Leimgallerte  gefunden  habe. 

Über  die  genauere  Zusammensetzung  der  ölartigen  Flüssig- 
keiten Aj  JB,  Cf  der  weißen  glänzenden  Scheibchen  und  der 
braunen  Dendriten  müssen  weitere  Untersuchungen  entscheiden, 
und  dabei  berücksichtigen,  wie  weit  kleine  Mengen  Fremd- 
stoffe, Luft,  SO,  oder  Alkali  aus  den  Ritzen  der  Qlasfläcbe 
die  EIrscheinungen  der  Flockung,  periodischen  Ausbreitung 
und  Kristallbildung  beeinflussen. 

Geschichtliches»  Bütschli^)  hat  Schwefeldampf  auf  einem 
Deckglas  kondetisiert  und  die  Umwandlung  der  unterkühlten 
Tröpfchen  von  flüssigem  Schwefel  in  doppeltbrechende  Sphäro- 
kristalle  und  die.  Bildung  von  Kristalltäfelchen  beschrieben. 
Nach  Salomon^  gehören  diese  Täfelchen  der  zweiten  mono- 
klinen  Modifikation  des  Schwefels  an.  Die  Kristalle  wuchsen 
dabei  filber  die  Oberfläche  der  Tropfen  heraus  und  leiteten 
durch  Berührung  der  Nachbartröpfchen  in  diesen  die  Kristall- 
bildung ein.  Nach  Bütschli  und  Salomon  verdampfen  die 
überschmolzenen  Scbwefeltröpfchen  bei  gewöhnlicher  Tem- 
peratur und  rufen  dadurch  das  kristallinische  Auswachsen  der 
schon  erstarrten  Tropfen  hervor,  wobei  sich  um  letztere  all- 
mählich ein  tröpfchenfreier  Raum  bildet. 

5)  0.  Bfitschli,  Untersuchungen  über  Strukturen  p.  184.  Leipsig 
1898;  Zeitschr.  f.  Kristallogr.  31.  p.  277.  1899. 

6)  W.  Salomon,  Zeitachr.  f.  KiistaUogr.  80.  p.  605.  1898. 
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Ich  kann  dieser  Auffassung  nicht  zustimmen.  Die  Dampi- 
Spannung  des  überschmolzenen  j'-Schwefels  ist  freilich  vje! 
größer  als  die  des  festen  Schwefels  und  nicht  viel  kleiner  aSs 
die  des  Wassers  bei  Zimmertemperatur.  Aber  die  vob  mir 
beobachtete  Bildung  toh  Röhren  und  Schaumwänden  id  dem 
QberschmolzeneD  Schwefel,  sowie  das  Quellen  und  Schrumpfen 
der  Scbaumkammem ,  werden  durch  die  Verdampfung  nicht 
erklärt.  Außerdem  beweisen  die  klaren  ßandschicbten,  welche 
den  überschmolzenen  Schwefel  umgeben,  und  die  periodischen 
Zuckungen  oder  Ausbreitungserachcinungen,  welche  ich  an 
diesen  Randschichten  beobachtet  habe,  das  Vorhandensein  ron 
unmerklich  dünnen  Schichten  flüssigen  Schwefels  auf  der  Glas- 
fläche, in  welchen  der  Üüasige  Schwefel  nach  den  Kristallen 
hinkriecht  und  diese  vergrößert.  Die  ähnliobe  Bildang  tod 
Schwefel  kristallen,  welche  Bütsobli  statt  in  Laft  anter  Wassw 
und  Glyzerin  an  den  unterkühlten  flüssigen  Schwefeltn^fin 
beobachtet  hat,  wird  auch  durch  das  Kriechea  dea  8<diirefels 
in  den  unmerklich  dicken  Flfissigkeitsschichten  auf  der  Olas- 
oberfläche  erklärt. 

§  197.  Vhfrtchmolzent  Schwefeltropfen  bUiAe»  ztoei  Jaiwe 
fiüstig,  fließen  nach  kurzer  Belichtung  zutammen  und  krittaüitieren. 
Ein  hohler  Glasfaden  von  10x1  mm  wurde  mit  wässeriger 
Lösung  von  Ammoniak  gefüllt  und  neben  einen  anderen  ähn- 
lichen Qlasfaden  auf  einen  Objektträger  gelegt,  an  welchem 
sich  Schwefel  dämpfe  bei  niedriger  Temperatur  in  vielen  kleinoi 
Tröpfchen  von  0,01  bis  0,02  mm  Durchmesser  kondensiert 
hatten.  Der  Objektträger  hatte  das  Ubrglas  mit  dem  ver- 
dampfenden Schwefel  ganz  bedeckt,  so  daß  sich  nur  ein  Mini- 
mum von  schwefliger  Säure  gebildet  hatte.  Anf  die  beidea 
Glasfäden  wurde  ein  Deckglas  von  18x18  mm  gelegt.  Nach 
einer  Stunde  waren  vor  der  Öffnung  dea  Glasfadens  mit 
Ammoniak  die  flüssigen  Linsen  zu  doppeltbrechenden  ver- 
schieden orientierten  Kristallen  erstarrt,  welche  aneinander 
hängende  Schaumkammem  von  0,001  mm  erlitten.  Die  ein- 
fach brechenden  Flüssigkeitslinsen  zeigten  gelegentlich  drei  kon- 
zentrische dunkle  Ringe,  herrührend  von  der  lamellaren  Bengnng 
des  Lichtes  in  konzentrischen  Schiebten  verschiedener  Licht- 
brechung. Die  Flüssigkeitslinsen  waren  von  einer  niedrigen 
flüssigen  Randschicht  umgeben,  lösten  sich  in  Schwefelkohlen- 
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Stoff  unter  Entwickeltiog  von  Oasblasen.  Nach  dem  Verdampfen 
des  Schwefelkohlenstoffs  blieben  Kristalle  von  a- Schwefel  und 
einfach  brechende  Linsen  Ton  amorphem  Schwefel  zurück.  Der 
Glasfaden  mit  Ammoniak  wurde  nun  entfernt  und  der  Objekt- 
trSger  in  einem  dunklen  Pappkasten  yor  Staub  geschützt  auf- 
gehoben» 

Nach  2  Jahren  lagen  im  Hittelpunkt  eines  linsenfreien 
Hofes  statt  brauner  Dendriten  ein  oder  mehrere  aneinander 
hftngei^e  große  Kristalle  ron  oktaedrischem  a- Schwefel  mit 
schlhien  ebenen  Kristallflächen ,  denen  man  noch  ansah ,  daß 
sie  aus  Kugeln  oder  Blasen  an  der  Spitze  oder  der  Mitte 
radialer  Röhren  oder  Dendritenäste  (wie  fHgg.  289,  s  oder  240,  x, 
Ta£  II)  entstanden  waren.  Jede  Blase  hatte  einen  Kristall 
gegeben.  In  der  Nähe  der  großen  Kristalle  lagen  wenige  das 
Licht  stark  reflektierende  weiße  Soheibchen  von  amorphem 
}^-Schwefel|  in  denen  einige  winzige  doppeltbrechende  Kristalle 
eingelagert  waren. 

Zaiilreiche  flache  Linsen  von  0,02  bis  0,04  mm  Durch- 
messer in  der  Umgebung  der  linsenfreien  Höfe  zeigten  zwischen 
gekreuzten  Nicoischen  Prismen  nicht  das  dunkle  Kreuz  der 
Sphärokristalle,  wie  flüssige  oder  erstarrte  Gallerte.  Die  Ober- 
fläche derselben  war  teils  rauh  und  mit  kleinen  Kugelflächen 
bedeckt,  teils  glatt  Die  Linsen  mit  rauher  Oberfläche  be- 
standen aus  vielen  yerschieden  orientierten  Kristallen  von  S^, 
die  in  aneinander  hängenden  Schaumkammem  entstanden  waren. 
Die  Linsen  mit  glatter  Oberfläche  bestanden  zum  Teil  aus 
einem  festen  doppeltbrechenden  monoklinen  Kristall.  Sie  zeigten 
in  konvergentem  Licht  zwischen  gekreuzten  Nico  Ischen  Prismen 
&rbige  Kurven  parallel  dem  Umfang,  die  bei  einzelnen  Linsen 
für  bestimmte  Lagen  gegen  den  Polarisator  von  einem  dunklen 
Streifen  geschnitten  wurden  (Fig.  289,  r,  Taf.  II). 

Ein  anderer  Teil  der  Linsen  mit  glatter  Oberfläche  war 
einfach  brechend  und  noch  flüssig.  Nach  kurzer  Belichtung 
durch  die  vom  Mikroskopspiegel  reflektierten*  Strahlen  der 
Auerlampe  zeigten  mehrere  in  einer  Reihe  nebeneinander 
liegende  Linsen  plötzlich  eine  heftige  Bewegung,  wie  bei  einer 
plötzlichen  Ausbreitung  einer  fremden  Flüssigkeit  an  ihrer 
Oberfläche.  Zwei  benachbarte  Tropfen  flössen  zu  einem  größeren 
Tropfen  zusammen  und  verwandelten  sich  in  eine  Masse  ver- 

Annalea  der  Physik.   IV.  Folge.    26.  44 
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acliieden  orientierter  fester  doppeUbrecbender  Kristalle,  in  eine 
Linse  mit  rauher  Oberfläche. 

g  193.  Liekere  SvhweftUchickUn  auf  Gla»  bU  zum  Sitd». 
pitnkt  erhilzt,  erstarren  beim  Erkalten  mit  wellenförmiger  Ober- 
ftärhe.  Wirbel.  Hr.  Dr.  Zickendraht  hat  im  Heidelberger 
physikalischen  Institut  oktaedriscbe  Schwefelkristalle  in  einem 
Porzellantiegel,  der  mit  einem  übrglas  bedeckt  war,  ge- 
schmolzen und  längere  Zeit  gekocht.  Nach  langsamem  Er- 
kalten zeigte  der  auf  dem  Uhrglas  kondensierte  Dampf  eine 
dünne  Schwefelschicht  mit  mehreren  Systemen  konzentrischet 
Ringe  oder  Furchen. 

Wurde  der  Schwefel  längere  Zeit  in  einem  ührglaae  ge- 
kocht, welches  mit  einem  Objektträger  bedeckt  war,  so  konden- 
sierte sich  der  Schwefeldampf  auf  diesem  zu  einem  groBeo 
zentralen  Tropfen,  der  von  kleineren  Tröpfchen  umgeben  war. 
Beim  Erkalten  unter  dem  Polarisationsmikroskop  bildeten  sieb 
um  eine  zentrale  Stelle  Ringe  oder  kreisförmige  Furchen, 
wobei  sich  die  Flüssigkeit  um  eine  horizontale  kreisförmige 
Wirbellinie  als  Achse  drehte.  Jede  Umdrehung  bildete  einen 
Furcbenring.  Der  Farchenabstand  betrug  innen  0,3  mm,  ba 
den  änBeren  zuletzt  entstandenen  Furchen  0,024  mm  (Fig.  24ä, 
Taf.  m,  Photographie). 

Die  FlUssigkeitstropfen  am  Rande  erstarrten  zu  IcleineD 
Kugeln,  mit  mehreren  verschieden  orientierten  Kristallen  im 
Innern,  zu  Sternen  mit  radialen  Kristallen  auf  der  Oberfl&che 
von  Üüssigem  Schwefel,  und  zu  doppeltbrechenden  SchaDm- 
massen  mit  eingeschlossenen  Kristallen.  Bei  BerOhrang  nut 
Kristallsplittem  von  «•  Schwefel  erstarrten  manche  Tropfen 
plötzlich,  andere  nur  teilweise.  Die  äßssigen  Engeln  und 
Tropfen  enthielten  also  noch  unsichtbare  SchaumiAnde,  welche 
die  orientierte  Kristallisation  hinderten. 

Bei  anderen  Präparaten  lagen  auf  den  Uhrgläsern  viele 
konzentrische  Ringe  um  zentrale  Kugeln  oder  Ringe  K  von 
1  — 1,6  mm  Durchmesser,  mit  anzähligen  doppettbrechendeB 
Eügelchen  and  Schaumwänden  im  Innern.  Vom  Zentrum  der 
Ringe  gingen  radiale  Fasern  aus  mit  0,03 — 0,3  mm  Abstand. 
Zuweilen  wareu  die  radialen  Fasern  in  eine  Reihe  Engeln 
von  0,03 — 0,04  mm  Durchmesser  zerfallen.  Mit  linear  polari- 
siertem Licht  beleuchtet  erschien  ein  Teil  der  Fasern  dunkel 
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für  Fasem  normal  zur  Polarieationsebene,  ein  Teil  dunkel 
für  Faseru  parallel  der  PolarisatioDaebene.  Dieser  normale 
aod  anormale  Dichroismus  rerschwand  aber  bald  wieder  (vgl. 
unten  §  202). 

Nach  12  Stunden  war  die  ganse  Schwefelschiclit  fest  nnd 
undurchsichtig.  An  der  Orenae  benacbbartar  Bings^steme 
lagen  Furchen  in  Form  voa  geraden  Linien  und  EreiBbogen, 
welche  unter  Winkeln  von  120",  Belteaer  unter  anderen  Winkeln 
zusammentrafen  und  die  Schweffllschicht  m  einzelnen  Ab- 
töilnngen  oder  Kammern  mit  einem  lentralfln  Kern  JT  teilten. 
Die  Abteilungen  haben  oft  die  Qestalt  eines  SechseckeB,  F&nf- 
eckes  oder  Viereckes,  ähnlich  den  von  de  Heen ')  und  Rud. 
H.  Weber*}  beschriebenen  elekbiBcheD  Stsubfiguren.  Ähnliche 
durch  Furchen  getrennte  AbteiEungen  in  dfinnen  FlflSBigkeits- 
schicbten  von  Alkohol  und  Onmmigattiwasaer,  welche  dnrcli 
FlUssigkeitsfrirbel  entstanden  waren,  bat  schon  1636  &.  H. 
Weber']  beschrieben.  Ich  habe  dieselben  dnrch  periodische 
Ausbreitung  von  Alkohol  mit  kleiner  Oberflächenspannung  an 
der  Oberfläche  von  Gummigattiwasser  mit  grOSerer  Oberflächen- 
spaniiung  erklärt.*) 

Auch  in  den  dOnnen  Schichten  von  flüssigem  Schwefel 
entstehen  die  Abteilungen  mit  konzentrischen  Bingen  durch 
Wirbel  im  Innern  der  heißen  klebrigen  Flüssigkeit,  welche 
m.  E.  durch  periodisch  wiederkehrende  Ausbreitungen  von 
iribrmerer  FlUssigkeit  mit  kleinerer  Oberflächenspannung  a  auf 
der  kälteren  Flüssigkeitsoberfläche  mit  größerer  Oberflächen- 
spannsng  erzeugt  werden.  In  §  189  wurde  gezeigt,  daß  die 
Oberflächenspannung  a  des  geschmolüenen  Schwefels  sehr  be- 
deutend von  4,5  bis  zu  einem  Haximom  12  mg/mm  zunimmt, 
wenn  die  Temperatur  vom  Siedepunkt  bis  250"  sinkt. 

Von  einer  xufällig  (etwa  durch  LuftstrOmungen]  heißeren 

Stelle  K  erfolgt  eine  Ausbreitung  der  Flüssigkeit  mit  kleinerem  a 

•  radial    n&cfa    allen    Seiten.      Die    darunter    liegende    Schicht 

klebriger  Flüssigkeit  wird  nach  außen  mitgerissen.    £8  ent- 

1)  P.  de  Heen,  Ball.  d.  l'iiwt  ä.  Phya.  de  l'noivertitä  de  Liäge  (2) 
Pram.  CMC  p.  bS9.  1900. 

2)  Rad.  H.  Weber,  Ann.  d.  PhTi.  6.  p.  96.  1901. 

8}  E.  H.  Weber,  Pogg.  Ann.  94.  p.  «SB,  Taf.  Vn,  Ftgg.  9—18.  1SS5. 
4)  O.  Quincke,  Wied.  Ann.  S&  p.  601.  18S8. 
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steht  eine  kreisförmige  Furche,  umgeben  tod  eJoem  Wirbel 
mit  horizontaler  kreisförmiger  RotatioTisachse,  welcher  wärmere 
Ftflssigkeit  mit  kleinerem  u  von  unten  nach  oben  reißt,  nach 
der  kälteren  Obertläche  mit  größerem  a,  und  einen  kreis- 
förmigen Hügel  bildet.  Es  entsteht  eine  neue  Ausbreitung, 
ein  nener  Wirbel,  eine  neue  Furche  und  angrenzender  Hügel 
und  dies  Spiet  wiederholt  sich  viele  Male.  Bei  gleicher  Ab- 
ku hin Dgsgesch windigkeit  werden  die  Ausbreitungen  um  so 
schwächer,  Furche  und  HUgol  um  so  schmäler,  je  langsamer  a 
mit  sinkender  Temperatür  zunimmt,  je  mehr  sieb  die  Tem- 
peratur 250"  nähert.  In  der  Tat  zeigen  die  später  ent- 
standenen Ringe  kleinere  Breite  und  kleineren  Abstand  der 
Furchen,  als  die  früher  entstandenen.  Bei  Temperaturen 
unter  200°  müßte  sich  die  kältere  Flüssigkeit  auf  der  wärmerea 
Flüssigkeit  ausbreiten.  Durch  die  starke  Viskosität  des  Üüssigen 
Schwefels  ist  dünn  aber  die  Beweglichkeit  und  Wirhelbildung 
behindert. 

Die  kleinen  schneller  abgekOhlteu  Schwefeltropfen  an 
Rande  der  Glasplatten  zeigten  die  schon  in  g  196  beschriebenen 
Erschein  UDgen. 

§  199.  Schwefel  zwischen  zwei  Olasplatfen  getchmolzat  wul 
abgekühlt.  Läßt  man  geschmolzenen  braunen  Schwefel  zwischen 
einem  Objektträger  und  Deckglas  unter  einem  Polarisations- 
mikroskop  abkühlen,  so  erstarrt  er  zu  Sphärokristallen  III.  Klasse, 
aus  wenig  durchsichtigem  gelben  Schwefel  oder  zu  positiTen 
oder  negativen  Sphärokristallen  II.  Klasse  aus  durchsichtigerem 
Schwefel.  Beide  verwandeln  sich  nach  einiger  Zeit  in  gelben 
oktaedrischen  a-Schwefel. 

An  den  zwischen  Deckglas  und  Objektträger  aaa  dflnn- 
flüssigem  gelben  Schwefel  erstarrten  Schwefelachichten  beob- 
achtet man  zuweilen  mit  gekreuzten  Nicoischen  Prismen  statt 
der  SphärokristaUe  III.  Klasse  mit  anfrechtem  danklen  Kretu 
ein  liegendendes  dunkles  Kreuz  mit  Armen  im  Azimat  ±45*  ■ 
oder  einen  dunklen  Streifen  im  Azimut  ±46**.  EHn  Sphiro- 
kristall  III.  Klasse  mit  liegendem  Kreuz  war  in  in  einem  Falle 
von  einem  positiven  Sphärokristall  II.  Klasse  in  Form  eines 
schmalen  Ringes  umgehen. 

An  Schwefelschichten ,  die  bei  120°  zwischen  Deckglas 
und  Objektträger  geschmolzen  waren,  beobachtete  ich  mit  ge- 
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kreuzteo^  Nicoischen  Prismen  ellipsenähnliche  Ringe,  die  von 
^nem  dunklen  Kreuz  oder  dunklen  hyperbelähnlichen  Kurven 
geschnitten  wurden,  je  nachdem  die  große  Ellipsenachse  im 
Azimut  0^  oder  45^  stand,  ähnlich  wie  bei  einer  dünnen  Platte 
aus  Kalisalpeter. 

Kristallisierter  oktaedrischer  Schwefel  auf  einem  Objekt- 
träger bei  höherer  Temperatur  geschmolzen  und  mit  einem 
warmen  Deckglas  bedeckt,  zeigt  unter  dem  Mikroskop  stets 
Luftblasen  oder  Hohlräume  am  Dedcglas.  Bei  langi^mer  Ab- 
kühlung entstehen  in  der  klaren  Flüssigkeit  zuweilen  plötzlich 
runde  Blasen,  an  deren  Oberfläche  sich  wie  dunKelbraune 
dlartige  Flüssigkeit  ausscheidet,  welche  an  einer  Seite  der 
runden  Blase  einen  Schlauch  mit  abgerundeten  Enden  bildet 
(Fig.  246,  a,  b,  Taf.  II).  Dieser  Schlauch  wächst  an  dem  der  Blase 
abgewendeten  Ende,  krümmt  sich  oder  bildet  Schrauben^ 
Windungen.  Zuweilen  scheidet  sich  neben  der  klaren  Blase 
in  der  klaren  Flüssigkeit  der  braune  Schlauch  ab  und  krümmt 
sich,  während  die  Blase  kleiner  wird.  Nach  kurzer  Zeit,  etwa 
20  Sek.,  verschwinden  die  Hohlräume  der  runden  Blase  und 
des  Schlauches  wieder  ganz  oder  zum  größten  Teile.  Während 
des  Abkühlens  scheidet  sich  also  in  sehr  kurzer  Zeit  aus  der 
klaren  Flüssigkeit  eine  braune  ölartige  Flüssigkeit  aus,  mit 
Oberiiächenspannung  an  der  Grenze  mit  Luft  oder  luftleerem 
Saum  und  an  der  Grenze  mit  der  Mutterlauge.  Die  Viskosität 
dieser  braunen  Flüssigkeit  nimmt  mit  sinkender  Temperatur 
sehr  schnell  zu,  da  die  dünne  braune  Haut  unter  dem  Einfluß 
der  Oberflächenspannung  zuerst  eine  runde  Blase  und  später, 
bei  wenig  niedrigerer  Temperatur,  einen  zylindrischen  Schlauch 
bildet  An  der  konkaven  Seite  des  gekrümmten  oder  schrauben- 
förmigen Schlauches  war  die  Oberflächenspannung  größer  als 
an  der  konvexen  Seite.  Da  die  Schlaucbwand  verhältnismäßig 
dick  war,  viel  dicker  als  die  doppelte  Wirkungsweite  der 
Molekularkräfte,  so  muß  der  Grund  der  verschiedenen  Ober- 
flächenspannung nicht  in  der  verschiedenen  Dicke  der  Schlaucb- 
wand, sondern  in  der  verschiedenen  Zusammensetzung  der 
Schlauchwand  liegen.  Die  braune  Schlauchwand  besteht  wahr- 
scheinlich aus  einer  Lösung  oder  einem  Gemisch  von  flüssigem 
^-Schwefel  in  flüssigem  y-,  ß»  und  or-Schwefel  mit  verschiedenem 
Gehalt  an  amorphem  ^'-Schwefel  an  den  verschiedenen  Stellen. 
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Übrigens  ist  die  braune  Schlaucbwand  häufig  auch  nicbt  homogen 
nnd  enthält  wieder  im  Inaern  kleinere  Schaumkammern  mit 
Inhalt  und  Wänden  von  verschiedenem  5 -Gehalt.') 

Das  GesamtYolamen  von  Mutterlauge  und  brauner  öltu-tigei 
Flüssigkeit  ist  durch  die  Ausscheidung  letzterer  kleiner  ge- 
worden. Eb  hat  sich  plötzlich  braone  Flüssigkeit  mit  größerem 
spezi&schen  Gewicht  gebildet,  welche  eine  neue  allotrope  Modi- 
fikation des  Schwefels  St  enthält  oder  ist. 

Ob  die  Hohlräume  der  Blasen  und  Schläuche  im  Augen- 
blick des  Entstehens  luftleer  sind  oder  auch  kleine  Mengen 
Gas  entBalten,  das  später  von  Schwefel  wieder  aofgenomoieD 
wird,  ist  schwer  zu  entscheiden.  Für  die  letztere  Annahme 
sprechen  die  kleinen  kugelförmigen  Blasen,  welche  fortwährend 
in  ausgekochtem  Schwefel  1 0  Min.  lang  aufsteigen,  wenn  dieser 
in  einem  Probierrohr  langsam  abkühlt  (vgl.  §  192).  Spuren 
schwefliger  Säure,  welche  in  geschmolzenem  Schwefel  löslich 
ist,  sind  bei  den  gegebenen  Versuchsbediugungen  nicht  wahr- 
scheinlich. Auch  halte  ich  es  nicht  für  ausgeschlossen,  daS 
sich  aus  dem  bei  hoher  Temperatur  geschmolzenen  Hüssigen 
Schwefel  bei  der  Abkühlung  ein  allotroper  gasförmiger  Schwefel 
iibscheidet,  der  in  heißem  tiilssigeti  Schwefel  (5^  +  5^+6^+4'^ 
wie  ein  heterogenes  Gas  aufgelöst  ist.  Für  diese  Auffassung 
spricht  auch  die  Beobachtung  von  Malus,  der  in  dem  bei  120* 
im  Vakuum  geschmolzenen  Schwefel  und  80  maliger  Wieder 
holuDg  des  Versuches  stets  Gasblaseu  auftreten  sah  (§  l^'l 
Die  braune  ölartige  Flüssigkeit  scheidet  sich  häufig  in 
kurzen  Zwiächeuräumeu  oder  periodisch  ab,  ist  scheinbar 
leichter  als  die  umgebende  Flüssigkeit,  steigt  in  dieser  aof 
und  bildet  braune  konzentrische  Kreislinien  oder  radiale  Fasem 
oder  Eöhrea  (dem  kontrahierten  Schlauch  der  Fig.  246,  Taf.  U. 
entsprechend]  oder  braune  Netzwerke. 

I)  Anm.  Ähnliche  auf  dieselbe  Weiee  eutstandene  Formen  odtr 
ScbuunkammerD,  eine  runde  hohle  Bliisc  mit  daran  hSngeudem  gciadu 
oder  gewuudeuen  Uohlzyliiider  oder  Hohlkegel  habe  ich  achon  fruhn 
beobachtet  bei  den  Niederachlagntem brauen  von  ÜlaKuro  und  Alkilira 
(Myelinforraen),  (Wicd.  Aun.  &S.  p.  eia,  Tsf.  VIII,  Pig.  23— 25,  1894): 
btii  den  N'iedcrBchlagmembranen  von  CoCI,  uud  K.FeCyi  (§  28.  Wied. 
Ann.  1.  p.  659,  Fig.  £2,  £.  19021;  bei  dem  Uefricren  von  saUhaltigcm 
Weaaer  (^  176.  Ann.  d.  Phya.  IS.  p.  3e,  Fig.  223,  p.  «,  Pig.  227,  m.   IftCb). 


mmmm 
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Die  feinen  Kreislinien  erscheinen  bei  den  stärksten  Ver- 
gröBerongen  als  aneinander  hängende  branne  Schaum  wände 
oder  als  ein  Astwerk  verzweigter  Bohren  von  0,003 — 0,006  mm 
Dorcbmesser  mi(  brannen  Wänden ,  hellerem  Inhalt,  kugel- 
ftrmigen  Anschwellungen  und  runden  Köpfen  oder  Schrauben- 
windungen. 

Oft  bilden  sich  radiale  Streifen  und  Fasern  um  eine  runde 
hoihle  Blase,  welche  von  den  braunen  Kreislinien  normal  ge- 
admitten  werden.  Bei  genügender  Dicke  der  Schwefelschicht 
«wischen  Deckglas,  und  Objektträger  sieht  man  diese  radialen 
Fasern  von  innen  nach  außen  wachs«i.  Die  FltLssigkeit  bildet 
am  äußeren  Bande  der  Fasern  ein  Netzwerk,  welches  aufsteigt, 
sich  nach  innen  aufrollt  und  als  braune  Kreislinie  liegen  bleibt^) 
Kraune  radiale  Streifen  und  Kreislinien,  welche  in  gelbliche 
oder  bräunliche  Schichten  eingelagert  sind,  bilden  gleichsam 
ein  Spinnennetz  von  1 — 3  mm  Durchmesser  (Fig.  247,  a,  &, 
Tau  n).  Die  Spinnennetze  sind  ähnlich  den  Spinnennetzen 
in  Schwefellamellen,  welche  auf  Quecksilber  erstarrt  sind(§  191)* 
Wo  die  radialen  Fasern  zweier  benachbarter  Spinnennetze 
zusammenstoßen,  liegen  braune  Grenzlinien.  Die  Grenzlinien 
bilden  meist  Winkel  von  120^  miteinander  und  begrenzen 
sechseckige  Spinnennetze.  Jede  Grenzlinie  scheint  von  braunen 
Schaumwänden  gebildet,  welche  aber  nicht  normal  zur  Glas- 
fläche stehen  und  durch  Zusammentreffen  zweier  Wirbel  mit 
horizontalen  kreisförmigen  Wirbellinien  entstanden  sind. 

Die  Spinnennetze  oder  radialfaserigen  Gebilde  sind  häufig 
dichroitisch  und  erscheinen  mit  linear  polarisiertem  Licht  be- 
leuchtet oder  durch  ein  analysierendes  Nicoisches  Prisma 
betrachtet  dunkel  an  den  Stellen,  wo  die  radialen  Fasern 
normal  zur  Polarisationsebene  des  Polarisators  ^der  Analysators 
liegen.  Bei  Drehung  um  90^  wurden  die  hellen  Fasern  un- 
deutlich, gelb  oder  braun  oder  verschwinden  (?gl.  unten  §  202). 

In  anderen  Fällen  fehlen  die  braunen  konzentrischen  Kreis- 
linien. .Die  nebeneinander  liegenden  radialen  Fasern  wachsen 
nach  außen  mit  halbkugelförmigen  Köpfen,  ähnlich  wie  die 
£isfasem  in  Wasser,  welches  in  flüssiger  Luft  schnell  erstarrt 


2)  Ein  fihnliches  Netzwerk  habe  ich  bei  Einwirkung  von  Na,Cr,OT 
nnd  AgNOa  mit  /^Leim  beobachtet  (§  107.  Ann.  d.  Phys.  11.  p«450. 1908). 
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(vgl,  g  177).  An  den  Stellea,  wo  die  Köpfe  benachbarler 
Systeme  radialer  Fasern  zusammeDstießen,  entstanden  braune 
gerade  Liuien  oder  Kaeiabogeü.  Statt  der  Kreislinien  können 
auch  die  braunen  Radien  des  Spinnenoetzes  fehlen,  oder  die 
radialen  Fasern  können  sehr  dflnn  sein,  0,001 — 0,0002  mm 
Breite  haben. 

Die  erstarrten  Scbwefelschichteji  zeia;eQ  häufig  Sprünge 
au  den  Stellea  der  brauneu  radialen  Streifen  oder  Kreiüliniea 
oder  an  den  Stellen,  wo  sieb  sichtbare  und  unsichtbare  Schauni- 
wände  brauner  ülartiger  Flüssigkeit  mit  Neigungswinkeln  von 
90°,  45"  u.  a.  abgeschieden  haben.  Die  ölartige  braune 
Flüssigkeit  kontrahiert  sich  beim  Abkühlen  und  Erstarren 
anders  als  die  Umgebung. 

Die  radialen  Fasern  imd  brauneo  Ereielinim  begrenxeo 
Schwefelbrooken  mit  rechten  Winkeln.  Beim  Dr^en  dw 
Objekttiscbes  zwischen  den  gekreuzten  Nicolst^en  Prismen 
erscheinen  einzelne  Brocken  dunkel.  Mau  erkennt  dann,  dsfi 
einzelne  Fasern  durch  mehrere  braune  Ereialinien  hindnrcb- 
laufen  oder  zwischen  zwei  Ereislinien  abgebrochen  und  die 
Stücke  gegeneinander  verschoben  sind.  Die  radialen  Fasern 
sind  also  früher  ah  die  Kreislinien  entstanden,  ähnlich  wie 
Fasern  des  Eises  normal  zur  Oberääcfae  durch  mehrere 
G  lets  eher  kör  ner  hindurchlaufeu  und  also  vor  den  Scheidewänden 
der  äletscherkörner  entstanden  sind. 

Kristallisierter  Schwefel  wurde  zwischen  Deckglas  und 
Objektträger  bei  niedriger  Temperatur  geschmolzen  und  mit 
der  Deckglasseite  auf  eine  dicke  kalte  Kupferplatte  gelegt 
In  dieser  schnell  erkalteten  dünnen  Schwefelschicht  lagen 
neben  duppeltbrechenden  Kristalllamellen  breite  Sphärokristalle 
III.  Klasse  mit.  dunklem  Kreuz  oder  federartigen  dunklen 
Bändern  oder  negative  Sphärokristalle  II.  Klasse.  Bei  letzleren 
umgeben  10,  30  oder  mehr  radiale  Fächer  oder  breite  Fasern 
eine  braune  Kugel  oder  braun  gesäumte  Blase.  Jedes  Fach 
enthielt  einen  anders  orientierten  Schwefelkristall  mit  nahen 
radialem  Hauptscbnitt  (vgl.  unten  §  202). 

Beim  Aufwärmen  verwandeln  sich  diese  dünnen  dorch- 
sichtigen  Schwefelschichten.  ohne  zu  einer  klaren  Flüssigkeit 
zu  Bchmetzen,  in  eine  undurchsichtige  Schicht. 

Bei. leichtem    Srwärmen    schurren    die   zylindrischen  und 
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kegelförmigea  ßöbren  zu  kugelförmigen  Blaseu  uq<I  aneiiiauder 
hängeadeii  Schaumwäudeü  mit  NeigungawinkelD  von  120**, 
90"  u.  a.  zuaammeii,  indem  mit  steigender  Temperatur  die 
Fluidität  (und  Oberiliichenspauiiung?]  der  braunen  Flüssigkeit 
und  des  Inhalts  der  Scbiiumkammern  zuuimiut.  Die  Scbauui- 
massen  mit  radialen  Fasern  und  unsichtbaren  k^chaumwänden 
gehen  durch  Kontraktion  und  Platzen  der  Schaumwände  in 
größere  Gletscherkörner  über,  wie  man  es  bei  Eis  für  Tempe- 
raturen nahe  bei  ü"  beobachten  kann.  Fig.  248,  a,  Taf.  IV 
[Photographie],  zeigt  links  bei  schwacher  10  l'acher  Ver- 
gröBeruDg  die  ursprüngliche  Schviefelschicht  mit  breiten  farbigen 
Fächern,  rechts  oben  den  in  Gletscherkörner  umgewandelten 
Schwefel.  Fig.  248,  b,  c,  Taf,  IV  [Photographie],  geben  diesen 
umgewandelten  Teil  bei  starker  120  facher  Vergrößerung 
■wischen  gekreuzten  Nicolscben  Prismen  und  bei  Beleuchtung 
mit  natürlichem  Licht.  In  den  Schaumwänden  hängen  braune 
Voll-  und  Hohlkugeln  oder  Voll-  und  Hobllinsen,  besonders 
an  den  Kanten,  Vo  benachbarte  Schaumwände  zusammen- 
stoßen. 

Bei  leichtem  E^'v^rmen  von  kürzerer  Dauer  löst  sich  ein 
Teil  der  braanen  Dendriten  und  man  sieht  an  der  Stelle  der 
braoneQ  Ereialipien  und  brattnen  radialen  Fasern,  welche  im 
durchgehenden  Licht  klar  hervortreten,  mit  normal  reSektiertem 
Licht  glänzende  Kreislinien  and  glänzende  radiale  Fasern. 
Znireil^  verschwinden  diese  glänzenden  Stellen  nach  einigen 
Tagen. 

Nach  starkem  Erhitzen  einer  dünnen  Scbwefelscbicht 
awiscben  einer  KonTflzlinse  von  80  cm  Kadius  and  einem  Deck- 
glas zeigten  sich  in  der  erkalteten  Schicht  branne  Dendriten 
und  glänzende  Stellen  (aas  einfach  brechender  Substanz)  im 
normal  reflektierten  Licht,  banptsächltcb  in  der  Nähe  der 
Bänder  der  Scbwefelscbicht  an  den  Stellen,  wohin  die  an  der 
fireiea  Oberfiäche  des  Schwefels  gebildete  schweflige  Säure 
leicht  gelangen  konnte.  Es  scheint  also  ein  Gehalt  an  SO, 
daa  Änftreten  der  braunen  ölaitigen  FlAssigkeit,  sowie  der 
Dendriten  und  der  stark  lichtbrechenden  und  stark  reflek- 
tierenden Substanz  zu  begünstigen. 

la  den  großen  Luftblaseu  einer  Schwefetschicht  zwischen 
Deckglas  and  Objektträger  liegen  bbifig  viele  linsenförmige 
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Schwefel  tröpfeben,  deren  Größe  kontinnierlich  von  einer  Seite 
der  Luftblase  nach  der  anderen  ahnimmt.  Im  Laufe  der  Zeit, 
nach  Tagen  und  Monaten,  eretarren  zuerst  die  großen,  zoletzt 
die  kleinsten  Linsen  zu  oktaedriachen  Kristallen  von  «-Schwefel. 
Bei  einem  Präparat  waren  in  14  Tagen  die  größeren  Tropfen  von 
0.035  mm  Durchmesser  erstarrt,  die  kleineren  von  0,015  biä 
Ü,U05  mm  Durchmesser  noch  äüssig. 

g  200.  Fergleichung  der  in  §  193—198  beichriebenm  Er- 
scheinu7igen.  Sckavmmaisen  mit  offenen  und  gtsehlossenen  Schaum- 
hammern.  Quellen  und  Schnimpfen  getctilossener  Schaumkammera. 
Doppeltbreehende  Sckaumwände.  Je  höher  man  geschmolzeii«a 
Schwefel  erhitzt  und  je  schneller  man  ihn  abkühlt,  um  so 
mehr  S  enthält  die  unterkühlte  Flüssigkeit,  welche  im  all- 
gemeineo  ein  Gemisch  aller  allotropen  Modifikationen  dea 
Schwefels  S  ,  St,  S.,  S^  ist.  Mit  der  Zeit  verwandein  sich  die  bei 
höherer  Temperatur  stabilen  Modifikationen  in  die  bei  niederer 
Temperatur  stabilen  Modifikationen,  schheülich  also  alle  in  .S'^, 
aber  um  so  langsamer,  je  größer  die  Oberfläche  der  unter- 
kühlten Flüssigkeit  im  Vergleich  zu  ihrer  Masse  ist. 

Der  UQterkOblte  flQsaige  Schwefel  wird  mit  der  Zeit  eine 
übersättigte  Lösung  einzelner  Schwefelmodifikationen,  und  dies« 
Zeit  wächst,  je  größer  die  Oberfläche  und  je  kleiner  die  Hass« 
ist.  Wahrscbeiulich  wechselt  sie  auch  mit  der  Na.tDr  der  Sub- 
stanzen, welche  seine  Oberfläche  berilbreo.  Atta  übersättigten 
Lösungen  einer  Schwefelmodifikation  lagert  sich  diese  durch 
Kontakt  an  schon  ausgeschiedene  Massen  derselben  Hodi- 
ökation  an. 

Die  dachen  aus  Schwefeldampf  auf  Glaa  kondensierten 
Tropfen  oder  Linsen  sind  zuerst  5^-reiche  Flüssigkeit.  Dann 
trennen  sich  5 -reiche  Flüssigkeit  A  und  S'Onne  Flüssig- 
keit £  mit  Oberflächenspannung  an  der  gemeinsaraen  Greni» 
und  bilden  eine  niedrige  ringförmige  Kandschicfat  aas  Flünig- 
keit  A  um  einen  höheren  Tropfen  in  der  Mitte  ans  Flüssig- 
keit B. 

Id  den  aus  Schwefeldampf  auf  Glas  kondensierten  Flüssig- 
keitslinsen können  statt  zwei  auch  drei  Flüssigkeiten  ^^Omit 
verschiedenem  Gebalt  an  S  ,  Ss,  S,.  S^  und  Oberflächenspannung 
an  der  gemeinsamen  Grenze  entstehen.  Die  ölartige  klebrige 
Flüssigkeit  C  bildet,  wenn  sie  in  dQnnen  Schichten  ausgeschieden 
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wird,  Zylioder,  Kegel,  Kugelflächen,  welche  geachloBsene,  mit 
Flüssigkeit  A  oder  B  gefiitlte  Schaumkammern  begrenzen, 
Oder  die  Röhren  aus  Flüssigkeit  C  bÜden  Tanneobäuiue  oder 
ein  System  zusammeDhäiigender  Röhren  oder  offene  Schauin- 
kammern,  durch  welche  Flüssigkeit  A  oder  B  hindurchströmen 
kann.  Aus  offenen  und  geschlossenen  Schauinkanimeni  mit 
Wänden  aus  Flüssigkeit  C  bestehen  die  braunen  Dendriten 
inmitten  der  linaenfreien  Höfe  (§  196). 

Die  relative  Menge  und  die  Zusammensetzung  der  Flüssig- 
keiten ABC  und  ihr  Gebalt  an  den  verschied euen  Schwei'el- 
arten  sind  nicht  konstaut,  sondern  wechseln  mit  Höhe  und 
Dauer  der  Erhitzung,  ÄbkUblungsgeschwindigkeit ,  Dauer  des 
aberschmolzenen  fiUsstgen  Zustandes,  mit  der  Masse,  Ober- 
fläche und  Umgebung  der  Teilchen  aus  Flüssigkeit  ABC. 
Leider  gibt  es  bis  jetzt  keiu  Mittel,  die  kleinen  Teilchen  der 
Flüssigkeiten  ABC  voneinander  zu  trennen  und  ihren  Gehalt 
von  S^SiSßSa  in  jeder  einzelnen  zu  bestimmen. 

Schweben  viele  kleine  Tröpfchen  toq  S^-retcher  Flüssig- 
keit A  in  der  ^^-armen  FlQssigkeit  B,  so  hat  man  eine  trübe 
LöeoDg,  ans  der  die  schwereren  Flflssigkeitstropfen  A  zu  Boden 
rinken,  EosammenflieBen,  sich  am  Glase  festsetzen  und  die 
d«  Licht  stark  reflektierenden  weißen  Scheiben  oder  Linsen 
(Figg.240,a,&;  2i\,a,b,e,d,e,f,k,l!tl'a\  244, a, Taf. III)  bilden, 
weldte  in  Schwefelkohlenstoff  unlSsliob  sind.  Überschmolzener 
flOBsiger  amorpher  Schwefel  8  scheint  ein  größeres  spezifisches 
Gewicht  als  der  amorphe  feste  Schwefel  zu  haben,  und  beim 
Erstarren  sich  anszudebneD,  wie  Wasser.  Dafür  spricht  auch 
die  konvexe  Unterseite  der  Schwefeltropfen,  welche  bei  hoher 
Temperatur  geschmolzen  und  auf  Quecksilber  schnell  erstarrt 
sind  (§  191). 

Beim  Abkühlen  des  zu  hoher  Temperatur  erhitzten 
Schwefels  erscheinen  zwei  Arten  braunen  Schwefels,  tob  denen 
die  eine  in  Schwefelkohlenstoff  nnlöslich,  die  andere  löslich  ist 
Ans  der  ersten  in  Schwefelkohlenstoff  unlöslichen  braunen 
Art  bestehen  die  dunkelbrannen  mit  Tröpfchen  besetzten 
geraden  Linien,  Kreisbogen  und  Kreise  [Figg.  240,  e,  241,  e,  f,  g,  h, 
Taf.  II).  Sie  sind  erstarrter  amorpher  Schwefel  8^  und  ent- 
halten wahrscheinlich  SO,,  da  sie  sich  am  Rande  der  flüssigen 
Tropfen  von  unlöslichem  S^  bilden.     Die  von  Frankenheim 
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beobachteten  schwarzen  Körner  (§  187]  beatanden  wahrscheio- 
licL  aus  derselben  Substaüz. 

Zu  der  zweiten  in  Schwefelkohlenstoff  löslichen  braunen 
Sj-reicheu  Schwetelart  reebne  ich  die  braunen  runden  Blaeea 
und  Hohlzylioder,  welche  sich  in  dem  bei  hoher  Temperatur 
zwischen  >:wei  Glasplatten  geschmolzenen  Schwefel  bei  der 
Abkühlung  unter  Kontraktion  plötzlich  abscheiden  (Fig.  246,  a,i, 
Tiif.II);  die  braunen  gewundenen BäQder(Trichiten)  niitTaun«n- 
bäumen  iu  dem  zwischen  Glasplatten  schnell  erkalteten  kocheo- 
den  Schwefel  (l-'is.  -'aS,  «,  l/,  Tat'.  IIj;  die  braunen  Leisten  mit 
negativa  Doppelbrechung  (Fig.  239,  h,  Ta£  II);  die  brusu 
Bänder,  welche  aas  den  auf  Glas  aus  Schwefeldgmpf  koodw 
eierten  flüssigen  Schwefeltropfen  herauswaohaeii  (Fig.  239,;, 
Tuf.  II)  und  die  braunen  Dendriten  mit  ö  bis  6  von  einer  Ken« 
blase  ausgehenden  Asten.  Ich  habe  freilich  bis  jetst  niir  bd 
diesen  letzteren  die  Löslichkeit  in  SchwefelkohlenBtoff  direkt 
nachweisen  köoneo.  Diese  Dendriten  gleichen  den  Bändern  mit 
Tannenbäumen,  deren  Seitenäste  runde  Kuppen  haben  nnd 
normal  zum  Hauptstamm  stehen.  Die  Dendriten  sind  steife 
Gallerte  mit  offenen  und  geschlossenen  Schaumkammern,  deren 
Wände  ganz  oder  gröittenteils  aus  festem  oder  sehr  klebrigem 
iu  Schwefelkohlenstoff  loslicbeD  Sg  bestehen.  Die  Schaum* 
kammem  sind  mit  Flüssigkeit  gefüllt,  welche  alle  in  Schwefel- 
kohlenstoff löslichen  Schwefelmodihkationen  enthalten  kauu. 
In  den  offenen  Schaumkammern  kann  die  Flüssigkeit  bis  zur 
Spitze  der  Dendritenäste  aufsteigen,  und  hier  die  tafelförmigen 
monoklinen  Kristalle  zweiter  Art  (aus  5*?)  bilden.  Die  höheren 
allotropen  Schwefelmodiäkationen  gehen  im  Laufe  der  Zeit  in 
niedrigere  über,  die  Scbaumwäude  platzen  und  wandeln  sich 
um,  es  entstehen  geschlossene  Schaumkammern,  ähnlich  deo 
6  armigen  Sternen  (Fig.  2a9,  *,Tuf.II),  in  welchen  die  FlOssigkeit 
schlieHlich  zu  verschieden  orientierten  Kristallen  von  S^  erstarrt 

Da  die  iu  Schwefelkohlenstoff  unlöslichen  ölarügeu 
Tröpfchen  größerer  Lichtbrechung,  welche  an  der  Oberfläche 
des  flüssigen  Uberschmolzeuen  Schwefels  schwimmen,  aas  S 
bestehen  und  am  Rande  Zacken  und  eine  feste  Uaat  bilden, 
so  muB  man  annehmen,  daß  der  überscbmolzene  S  durch 
Oxydation  an  der  Luft  SOj  bildet  und  diese  SO,  das  Erstarren 
des  flüssigen  überschmolzenen  Schwefels  begüustigt. 
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Belicbtang  beschleunigt  die  Bildung  von  SO,.  Der  SO,- 
baltige  Schwefel  hat  eine  kleinere  Oberflächenspannung  an  der 
Grenze  mit  Luft,  als  der  SO^-freie  und  breitet  sich  auf  der 
SO,- freien  Flflssigkeit  aus.  Diese  Bildung  und  Ausbreitung 
Ton  SOj-haltigem  flüssigen  Schwefel  kann  in  kurzen  Zwischen- 
rftumen  oder  periodisch  erfolgen,  die  darunter  liegende  Flüssig- 
keitsschicht mitoeiüen  oder  vom  Olase  abrollen  und  nach  den 
SO,*  freien  Stellen  hinführen,  ähnlich  wie  ein  Tropfen  Alkohol 
tine  dünne  Wasserschicht  von  einer  Glasfläche  abrollt  und 
nach  außen  treibt 

Besteht  die  Flüssigkeitsschicht  auf  dem  Glase  aus  einer 
am  Glase  haftenden  klebrigen  Flüssigkeit  A  und  einer  darüber 
liegenden  wenig  klebrigen  Flüssigkeit  JB,  so  wird  letztere  allein 
durch  die  Ausbreitung  fortgeflihrt,  und  es  bleiben  schließlieh 
nur  Tropfen  Ton  unlöslichem  amorphen  S^  als  stark  Licht 
reflektierende  weiße  Scheibchen  zurück.  Diese  werden  all- 
mählich kleiner,  indem  sie  in  niedriger  stehende  Schwefei- 
modifikationen  übergehen  und  zu  den  8^-  ärmeren  Schwefel- 
tropfen  fortgeführt  werden. 

Sind  zwei  Flüssigkeiten  A  und  B  von  verschiedener  Zu- 
sammensetzung durch  eine  dünne  Lamelle  aus  öiartiger  Flüssig- 
keit C  voneinander  getrennt,  so  wird  ein  Teil  der  Flüssigkeit  A, 
welcher  in  Flüssigkeit  C  löslich  ist,  nach  £  diffundieren  und 
um  so  schneller  diffundieren,  je  dünner  die  Lamelle  C,  und  je 
▼erschiedener  die  Zusammensetzung  der  Flüssigkeiten  A  und  B 
ist.  Geschlossene  Schaumkammem  mit  Wänden  aus  Flüssig- 
keit C  könneen  quellen  oder  schrumpfen,  je  nachdem  sie  mit 
Flüssigkeit  B  oder  A  geßlllt  sind.  Die  Versuche  zeigen,  daß 
A  5 -reiche,  B  Ä-arme  Flüssigkeit  ist,  und  die  Flüssig- 
keit C  8s  enthalten  kann.  Liegen  in  einer  Linse  aus  flüssigem 
Schwefel  viele  mit  Flüssigkeit  B  gefüllte  geschlossene  Schaum- 
kammem nebeneinander  in  Flüssigkeit  A,  so  quellen  die 
Schaumkammem  am  äußeren  Rande  schneller  als  im  Innern. 

In  dem  diffundierten  Teile  der  Flüssigkeit  A  scheinen 
nach  dem  Durchgang  durch  die  Schaumwand  aus  Flüssigkeit  C 
durch  Berührung  mit  £^ -armer  Flüssigkeit  B  höherstehende 
Schwefelmodifikationen  in  niedriger  stehende  umgewandelt  zu 

werden. 

Die  Flüssigkeit  C  der  Schaumwände  braucht  nicht  homogen 


686  U.  quincke. 

zu  bleiben,  sondera  kann  ia  ibrem  Innern  wieder  heterogeoe 
ölartige  Flüssigkeit  abscheiden  nnd  neue  Schaunikammeni 
bilden. 

Beim  Quellen  and  Schrampfen  der  Scbaumkammern  werden 
die  Wände  aus  sehr  klebriger  Flüssigkeit  C  gedehnt  und  kom- 
primiert und  dabei  vorübergehend  positiv  und  negativ  doppelt- 
brechend. 

Der  Inhalt  der  Schaumkammern  kann  sich  in  feste  okw- 
edriache  Kristalle  und  eine  Mutterlauge  scheiden,  die  ein  Ge- 
misch mehrerer  allotroper  Schwefelmodi&kationen  iat  und  nach 
längerer  Zeit  auch  in  S^  übergebt  Ist  der  flüssige  S^  im 
Augenblick  des  Kristalliaierens  von  dem  benachbarten  alt«ü 
sclion  festen  ^g- Kristallen  durch  eine  heterogene  ölartige 
FlüBsigkeitshaut  oder  Fremdachicht  getrennt  —  welche  sehr 
dUnn  und  unsichtbar  sein  kann  — ,  so  können  die  neuen 
Kristalle  beliebig  orientiert  sein.  Wird  die  klebrige  Fremil- 
schicht  C  oder  die  Wand  der  Schaurakammer  bei  der  mit  dem 
Erstarren  verbundenen  Formänderung  durchbrochen,  so  wird 
dadurch  die  Kriatallisalion  des  flüssigen  Inhalts  der  Nachbar- 
kammer eingeleitet,  der  neue  Kristall  ist  ebenso  orientiert, 
wie  der  alte. 

Sehr  interessant  sind  die  6  armigen  Sterne  (Fig.  239,  <f, 
Taf.  II],  Röhren  mit  kugelförmigen  Anachwellungea  und  rundes 
Köpfen,  welche  strahlenförmig  eine  kleine  Kemblase  nmgebeo, 
radial  in  der  Luft  in  die  Höhe  wachsen,  und  aus  einbch 
brechender  Substanz  bestehen.  Die  Schaumkammem,  Kem- 
blase und  Äste,  müssen  eine  Rülle  von  sehr  klebriger  Ölartiger 
Flüssigkeit  haben,  welche  sich  dehnt  ohne  zu  brechen,  während 
am  Fuße  der  Äste  in  einer  dünnen  unsichtbaren,  das  Glas  be- 
deckenden FlüBsigkeitsschicht  neue  Flüssigkeit  zustrdmt  und 
das  Volumen  der  röhrenförmigen  Schaamkammer  vergrößert. 
In  der  Röhrenwand  können  wieder  kleinere  Schaomkammem 
liegen  oder  ein  Gerüst  von  Schaumwänden  ans  sehr  klebriger 
oder  erstarrter  Flüssigkeit 

Da  die  dünne  Lamelle  aus  ölartiger  Flüssigkeit,  welche 
die  Äste  bekleidet,  sich  normal  an  die  Oberfläche  der  Kern- 
blase  angesetzt  bat,  so  muß  die  Kernblase  gleichzeitig  eine 
Haut  aus  erstarrter  oder  wenigstens  sehr  klebriger  Flüssig- 
keit gehabt   haben.    Ist  die  Hülle   der  Kernblase    starr  ge- 
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blieben,  eo  mQasen  Risse  in  der  festen  Haut  der  Kernblase 
der  zuströmenden  Flüssigkeit  den  Eintritt  in  den  Fu6  der 
langen  Scfaaamkammer  gestatten  und  vie  ein  Ventil  wirken, 
das  sich  nach  dem  Innern  der  langen  Schau  mksimmer  öffnet. 
Besteht  die  Hilile  der  Kembiase  aus  einer  dünnen  Haut  öl- 
artiger  Flüssigkeit,  so  würde  durch  diese  Haut  ein  Bestand- 
teil Ton  5  -haitiger  Schwefellösung  A  in  das  Innere  der  langen 
Schaumkammer  diffundieren  können.  Die  flüssige  Hülle  der 
Kernblase  wird  durch  die  Volumen zunabme  im  Innern  der 
langeu  Schaumkammer  nach  an6en  gegen  die  Glastläche  ge- 
drückt, die  Eemblase  selbst  verschwindet  und  am  flüssigen 
Umfang  des  Fußes  der  Schaumkammer  dauert  der  Diffusions- 
Btrom  fort.  Die  Äste  werden  nicht  mehr  wachsen,  wenn  die 
äußere  Hülle  erstarrt,  vielleicht  durch  Bildung  und  Absorption 
▼on  SOj,  oder  wenn  die  unsichtbare  Fl üssigkeits schiebt  auf 
der  Glasfiäche  erschöpft  ist.  Die  ölartige  Haut  der  langen 
Schaumkammer  kann  kugelförmige  Anschwellungen  bilden  und 
der  Inhalt  zu  oktaedriachen  Kristallen  von  S^  erstarren.  Die 
in  §  197  beschriebenen,  wie  Zweige  aneiniinder  hiingeuden 
oktaedriBchen  Scbwefelkristalle,  von  ähnlicher  Form  wie  die 
braunen  Dendriten  in  §  196,  sind  auf  diese  Weise  entstanden. 

Scheiden  sich  durch  Kontakt  mit  scbon  vorhandenen 
Kristallen  oktaedrische  Kristalle  im  Kittelpunkt  K  der  linsen- 
freien  HMe  oder  Eristalle  Ton  Sg  an- der  Spitze  der  braunen 
Dendriten  mit  offenen  Schanmkammem  atts,  so  kann  in  der 
unsichtbaren  FlUssigkeitsschicht  aof  der  Glaa&äche  neue  FlÜBsig- 
keit  Dachströmen  und  neue  Kristalle  bilden.  Es  ist  ähnlich 
wie  bei  dem  Kriechen  einer  Salzlösung  von  einem  zentralen 
Tropfen  auf  einer  Glasääche  zu  einem  Kreise  schon  gebildeter 
Kristalle.  <] 

Statt  der  Sterne  mit  wenigen  Armen  entstehen  in  dünnen 
Schiebten  von  überschmolzenem  Schwefel  Spbärokristalle  oder 
Sterne  mit  rielen  Armen,  vielen  radialen  Schaumkammem, 
Ähnlich  wie  dicke  Schichten  Leimlftsong  auf  Quecksilber  zu 
Lamellen  mit  wenig  Falten,  dünne  Schichten  Leimlösang  zu 
Lamellen  mit  vielen  Falten  eintrocknen.  Die  radialen  Schanm- 
kammem können  qnellen  oder  schrumpfen,  ihre  Wände  aus 


1)  a.  Qaineke,  Wiod.  Ann.  2.  p.  1T6.  1877. 
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sehr  klebriger  Flüssigkeit  C  werden  dilatiert  und  vorttber- 
gehend  dnppeltbrecbend  mit  optischer  Achse  parallel  dem 
A&dius.  Diese  Sphärokristalle  können  in  SchwefelkohlenstoS 
unlöslich  sein,  wenn  die  Hchaumwände  aus  Flüssigkeit  C  mit 
unlSslichem  S  bedeckt  sind,  uder  daraus  bestehen,  and  der  in 
Sibwefeikohlenstoff  lösliche  lohait  der  Scbaumkammer  dorch 
die  Hülle  vor  Auflösung  geschützt  ist. 

f  201.  EnUtekung  der  SpkärokrUtalh  L,  II.  und  IlI.Kltutt. 
Bei  der  Abkühlung  dicker  Schwefelschichten  hoher  Temperatur 
auf  gewöhnliche  Temperatur  scheidet  sich  braune  ölartige 
klebrige  Flüssigkeit,  ^j-baltige  Schwefellösung  in  Hohlzylindem 
oder  Hohlkugeln  aus  (Fig.  246,  a,  b,  Taf  II],  welche  einen 
luftleeren  oder  luftverdünnten  Raum  umschließen,  der  in  kurzer 
Zeit,  etwa  in  20  Sek.,  verschwindet  oder  kleiner  wird.  I^ 
klebrige  Flüssigkeit  wird  also  radial  von  außen  nach  innoi 
gedrückt  nnd  Torübergehend  negativ  doppeltbreohend  «erdeSf 
mit  optischer  Acfase  ^  dem  Badins,  wenn  die  branne  flOsatg- 
keit  sich  verhUlt  wie  Ölas,  Leimgallerte  nsd  die  Mehnahl  der 
Stoffe.  Oeht  die  Ausscheidung  der  brannen  Fltlssigkeit  von 
einer  Stelle  K  aus,  so  entstehen  viele  radiale  braune  Hobl< 
und  Vollzylinder  oder  radiale  Fasern  nebeneinander  nnd  es 
bildet  sich  ein  positiver  Sphärokristall  II.  Klasse  mit  optischer 
Achse  4^  der  Faserrichtung.  Die  Fasern  sind  am  so  zahl- 
reicher und  feiner,  je  schneller  sich  die  braune  Slartige  Flüssig- 
keit  ausscheidet  und  Je  dünner  die  SchwefelBcbicbt  ist  Die 
Fasern  können  noch  eben  sichtbar  oder  unsichtbar  sein.  Der 
Druck,  welcher  auf  die  Außenseite  der  Fasern  vorübei^ehend 
in  radialer  Sichtung  ausgeübt  wird  und  die  Größe  der  Doppel* 
brechnng  sind  nm  so  kleiner,  uud  das  Abklingen  der  Doppel- 
brechung um  so  langsamer,  je  dünner  die  Schwefelschicbt,  je 
näher  die  feste  Ü-laswand  nnd  je  klebriger  die  Flüssigkeit  in 
der  Nähe  der  ausgeschiedenen  Fasern  ist. 

Die  AnsBcheidnog  der  braunen  Fasern  von  ölartiger 
klebriger  Flüssigkeit  erfolgt  aus  der  mit  Si  fibersättigteo 
Schwefellösung  in  kurzen  Zwischenräumen  oder  periodisch. 
Dabei  treten  in  kurzen  Zwischenräumen  Wirbel  mit  einem 
horizontalen  Kreise  als  Wirbellinie  oder  Hotationsachse  auC 
Der  durch  Oberflächenspannung  verdickte  Kopf  der  brannen 
i^asern   übt  auf  die  hinter  ihm  liegenden  Teile  der  klebrigen 
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?MeT  bei  der  Rotation  bald  eine  Zugkraft,  bald  eine  Druck- 
□raft  ans  und  erzeugt  dadurch  eine  vorübergehende  negative 
ider  positive  Doppelbrechung  mit  optischer  Achse  4=  dem 
Sylinderradius  der  Faser. 

Bei  dem  Wachsen  der  braunen  Fasern  staut  sich  die 
^iftssigkeit  vor  den  Faserköpfen,  hindert  das  Fortschreiten, 
Ibt  einen  Druck  auf  die  wachsenden  Fasern  in  ihrer  Längs- 
iohtong  aus  und  erzeugt  in  der  klebrigen  Flüssigkeit  der 
i^asem  vorübergehend  eine  negative  Doppelbrechung  mit 
>pti8cher  Achse  parallel  der  Faserrichtung.  Dieser  Druck 
rird  besonders  stark,  wenn  die  von  verschiedenen  Kernen  K 
uisgehenden  Fasern  aufeinander  treffen. 

Endlich  können  bei  der  Abkühlung  durch  die  verscbie- 
lenen  Dichtigkeitsänderungen  der  verschiedenen  nebeneinander 
iegenden  Schwefellösungen  Spannungen  oder  Druckkräfte  und 
ladurch  vorübergehende  positive  oder  negative  Doppelbrechung 
n  den  klebrigen  Flüssigkeiten  auftreten. 

Außerdem  kann  sich  klebrige  ölartige  Flüssigkeit  C  in 
lern  überschmolzenen  Schwefel  (normal  zur  Oberfläche  oder 
lormal  zur  Oberfläche  einer  zuerst  entstandenen  Eemblase] 
n  sehr  dünnen  Lamellen  ausscheiden,  welche  zu  Zylindern 
>der  Kegeln  zusammenrollen,  zu  geschlossenen  langgestreckten 
Schaumkammem  oder  Fasern^  welche  mit  überschmolzenem' 
^hwefel  gefüllt  sind,  quellen  oder  schrumpfen,  die  klebrigen 
^haumwände  dehnen  oder  quetschen,  und  vorübergehend  positiv 
)der  negativ  doppeltbrecbend  machen  können,  mit  optischer 
ichse  r|=  der  Faserrichtung. 

Es  entstehen  also  neben-,  über-  und  hintereinander  (massive 
ind  hohle)  Fasern  mit  positiver  und  negativer  Doppelbrechung 
md  optischer  Achse  parallel  der  Faserrichtung.  Je  nachdem 
ÜB  Doppelbrechung  der  ersten  oder  letzten  überwiegt,  ent- 
steht ein  positiver  oder  negativer  Sphärokristall  II.  Klasse 
mit  optischer  Achse  =|=  der  Faserrichtung.  Sind  gleich  viel 
Fasern  mit  positiver  und  negativer  Doppelbrechung  vorhanden, 
10  entsteht  ein  Sphärokristall  III.  Klasse  mit  indifferenter 
Doppelbrechung,  dessen  Fasern  alle  zwischen  gekreuzten  Nicol- 
(chen  Prismen  im  Azimut  0^  und  90^  dunkel  erscheinen,  aber 
lie  Interferenzfarbe  einer  gleichzeitig  eingeschalteten  Kristall- 
>latte  teils  erhöhen,  teils  erniedrigen  und  auslöschen. 

Anoaleii  der  Physik.    IV.  Folge.    26.  45 


690  G.  quincke. 

Statt  TOD  eiaem  Kerne  K  kann  die  Faserbildoog  von 
vielen  am  Rande  nebeneinander  liegenden  Kvnen  K  naoli 
innen  fortschreiten,  und  Btatt  vieler  radialer  Fasern  kdimes 
viele  parallele  Fasem  neben-  und  fibereinander  entsteben  oder 
eine  Scbwefelschicbt  mit  positiver  oder  negativer  Doppel- 
brecbnng  nnd  optiBcber  Achse  normal  zum  Bande  oder  Bit 
indifferenter  Doppelbrechung. 

Beim  Quellen  oder  Schrumpfen  von  UnseDfOrmiger  flOssigsr 
Schwefelgallerte  oder  Schaummassen  mit  geschlossenen  Uog> 
gestreckten  nebeneinander  liegenden  Schaomkanunem  und 
Wänden  aus  sehr  klebriger  FlQsaigkeit  C  werden  diese  Winde 
vorübergehend  gedehnt  oder  gequetscht,  vorQbergehend  positiv 
oder  negativ  doppeltbrechend  werden  mit  optischer  Achse 
■Jif:  dem  Linsenradins  und  dadurch  ebenfalls  einen  positiven 
oder  negativen  Sphärokristall  II.  Klasse  bilden.  Wie  bei  Leim* 
gallerte  muß  die  Geschwindigkeit  des  Quellens  oder  Schmmpfens 
die  Größe  der  gleichzeitig  an  verschiedenen  Stellen  der  <}allerte 
auftretenden  vorübergehenden  positiven  und  negativen  Doppel* 
brechung  bestimmen  [vgl.  §  169,  Ann.  d.  Phys.  15.  p.  46ff 
1904). 

Je  nachdem  der  Schwefel  vor  seiner  Abkfthlung  zu  hoher 
oder  niederer  Temperatur  erhitzt  war  und  schnell  oder  lang- 
Garn  abgekühlt  wurde,  haben  die  FlQssigkeit  C  der  Wände 
und  die  Flüssigkeit  B  im  Innern  der  Schaumkammem  ver- 
schiedene Zusammensetzung  und  enthalten  im  allgemeinen  alte 
vier  ätiotropen  Schwefelmodifikationen,  aber  einzelne  in  Ober- 
wiegender, andere  in  sehr  geringer  Menge.  So  wird  nach 
hoher  Erhitzung  die  Flüssigkeit  C  viel]  Si  und  8  und  die 
Flüssigkeit  B  viel  8.  und  8^,  nach  geringer  ErhitzuQg  die 
Flüssigkeit  C  wenig  S»  und  S^,  die  Flüssigkeit  B  viel  S„  wA- 
halten. 

Der  ^„-reiche  Inhalt  dieser  Schaumkammem  kann  okta- 
edrische  Kristalle  in  flüssiger  Mutterlauge  bilden.  Bei  ähn- 
licher Gestalt  können  diese  kleinen  festen  Kristalle  der  ver- 
schiedenen nebeneinander  liegenden  Schaumkammem  au  der 
Innenseite  der  ölartigen  Schaumwand  anhängen,  darauf  fort- 
schwimmen und  in  ähnlicher  Lage  haften  bleiben,  so  daß  sie 
in  den  verschiedenen  Schaumkammem  ähnlich  zum  Linsen- 
radius oi-ientiert  sind.     An  diese  kleinen  Kristalle  lagert  sich 
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später  neue  Kristallmasse  in  orientierter  Lage  an  und  schließ- 
lich liegt  in  jeder  Schaumkammer  ein  größerer  Kristall  mit 
Hanptschnitt  =}=  dem  Linsenradius  (Fig.  239>  h,  i,  m,  Taf.  II). 
Es  ist  ein  Sphärokristall  I.  Klasse  entstanden.  Es  ist  ähnlich 
wie  bei  der  Bildung  des  Seeeises,  wo  ein  Schneestem  auf  die 
Oberflädie  des  überkalteten  Wassers  fällt  und  durch  Kontakt 
die  Ausbildung  gleich  orientierter  Eiskristalle  einleitet  mit 
optischer  Achse  normal  zur  Wasseroberfläche  (§  181,  Ann.  d. 
Phys.  18.  p.  55.   1905). 

Enthalten  die  Schaumkammem  bei  höherer  Temperatur 
£^^- reiche  Schwefellösung y  so  werden  in  ähnlicher  Weise  die 
zuerst  ausgeschiedenen  kleinen  prismatischen  Kristalle  von  S^ 
an  den  ölartigen  Schaumwänden  fortschwimmen,  in  den  neben- 
einander liegenden  radialen  Schaumkammem  sich  in  ähnlicher 
Lage  zum  Linsenradius  festsetzen  und  die  zum  Linsenradius 
ähnlich  orientierte  Kristallisation  einleiten.  Es  entsteht  ein 
Sphärokristall   I.  Klasse  mit  prismatischen  Schwefelkristallen. 

§  202.  Dichroitische  Sehwefelsehiehten.  Polarisierende  Faser- 
gitter  mit  normaler  find  anormaler  Absorption.  W.  Salomon^) 
und  R.  Brauns^  haben  Pleochroismus  und  Dichroismus  an 
den  aus  überschmolzenem  flüssigen  Schwefel  gebildeten  Kristall- 
täfelchen beobachtet.  Letzterer  fand  auch  den  konzentrisch 
schaligen  Schwefel  in  dickeren  Schichten  dichroitisch;  farblos, 
wenn  die  Schwingungsrichtung  des  Polarisators  der  radialen 
Richtung  parallel  geht,  gelbbraun  senkrecht  dazu. 

Ich  habe  überschmdzene  Schwefelschichten  mit  feinen 
Fasern  bei  Beleuchtung  mit  linear  polarisiertem  Lichte  (ohne 
Analysator)  dunkel  gesehen  mit  Fasern  J.  oder  =|=  der  Polari- 
sationsebene. Sie  erschienen  hell  bei  Drehung  um  90^.  Die 
Erscheinungen  blieben  dieselben,  wenn  das  polarisierende 
Nicoische  Prisma  statt  vor  die  Schwefelschicht,  zwischen 
Schwefelschicht  und  Auge  gebracht  wurde. 

Die  feinen  radialen  Fasern  eines  dichroitischen  Sphäro- 
kristalles  HI.  Klasse  oder  die  feinen  parallelen  Fasern  am 
Rande  einer  dünnen  Schwefelschicht  zwischen  Deckglas  und 
Objektträger  bilden  neben-  und  übereinander  liegende  Beugung«- 


1)  W.  Salomon,  Zeitschr.  f.  Krist  30.  p.  606.  1899. 

2)  R.  Brauns,  N.  Jahrb.  f.  MixL  18.  p.  61,  69.  1900. 
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gitter  mit  durchBichtigea  Stäbea  von  verscbtedeser  Dicke  and 
TerBchiedeiiein  Abstand.  Nahe  derselben  Stelle  einer  Schwefel- 
scbicht  wird  mao  von  einer  bestimmten  mittleren  Dicke,  &bit< 
lieber  Bescbaffenbeit  wd  mittlerem  Abstand  der  Fasern  oder 
Gitterst&be  sprechen  können.  Die  Fasern  kdnnen  sehr  dünn 
und  selbst  bei  stärkster  VergrüSernng  ausichtbar  sein.  Diese 
Fasergittar  köanea  unter  gewissen  Bedingungen  durcbgehendei 
Licht,  X  oder  ^  snr  Faserrichtung  polarisiert,  schwächen 
oder  absorbieren.  Ich  werde  dies  entgegeogesetsta  Y^haltn 
der  EQrze  weges  normale  oder  oMortnaia  Abtcrptio»  deu  polari- 
tierten  Ziehtet  nennen,  ohne  dadurch  zn  entacheiden,  ob  et 
sich  am  eine  wirkliche  Absorption  des  Lichtee  haadalL 

Die  Absorption  kann  für  Terschiedene  Farben  TersobitMiea 
stark  sein.  Ein  Fasergitter  in  einer  dttnoen  SchwefeUchidit 
kann  ähnliche  Erscheinungen  zeigen  wie  eine  Tanaalinplatte 
oder  andere  dichroitische  Kristalle,  and  kann  wie  eine  Tarmalia- 
platte  als  Folarisator  fUr  linear  polarisiertes  Licht  dieii«i. 

Gitter  mit  normaler  odv  OHormaier  Abeorption  oder  potari- 
»ierende  Gitter  mit  normaler  oder  anormiUer  Polaritation  er- 
scheinen dunkel  für  Fasern  _L  oder  4:  der  Polarisationsebene 
des  beleuchtenden  Lichtes. 

Die  Schwefelschichten  konnten  bei  120",  leo^^oder  höheren 
Temperaturen  bis  448**  geschmolzen,  langsam  oder  schnell 
abgekühlt  sein,  indem  man  das  Deckglas  Über  dem  geschmolzenes 
Schwefel  mit  einer  auf  0°  abgekühlten  Kupferplatte  in  Be- 
rührung brachte.  Die  Absorption  des  Lichtes  durch  die  radialen 
Gitter  war  um  so  vollkommener,  je  dicker  die  Schwefelschicbt 
war.  Sie  war  auch  wahrzunehmen,  wenn  die  dilnnen  Fasern 
Ton  0,0U05  bis  0,U0U2  mm  Dicke  teilweise  schon  in  kleine 
runde  Kugeln  oder  Blasen  zerfallen  waren.  Rotes  und  bUne« 
Licht  wurde  häufig  in  ähnlicher  Weise  von  dem  Fasergitter 
absorbiert;  um  so  mehr,  je  feiner  die  Fasern  waren.  Gelegent- 
lich war  die  Absorption  für  Blau  stärker  als  für  Kot  An 
einzelnen  Stellen  war  normale  Absorption  im  durchgehenden 
und  im  senkrecht  reflektierten  Licht  wahrzunehmen,  an  andeieo 
Schichten  nur  im  durchgehenden  Licht.  Zuweilen  blieben 
die  Schwefelschichten  monate-  oder  jahrelang  dichroitisch.  In 
anderen  Fällen  hatten  sie  schon  nach  wenigen  Tagen  diese 
Kigenschaft  verloren   und   waren   in  a-Schwefel  Ubei^egangen. 
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Die  aas  kochendem  Schwefel  zwischen  zwei  Spiegelglas* 
streifen  schnell  abgekühlte  dünne  Schicht  zeigte  Spinnennetze 
mit  brannm  Kreislinien  und  feinen  radialen  Fasern  von 
0,001  mm  Breite  (§  195).  Die  Fasern  zeigten  normale  Ab- 
sorption des  polarisierten  Lichtes.  An  anderen  Stellen  sah 
ich  Fasern  voi^  0,02  mm  Dicke  mit  anormaler  Absorption. 
Bei  stärkster  VergröBenmg  konnte  ich  dann  gelegentlich  ein 
sweites  feineres  Fasemsjstem  normal  zu  den  gröberen  Fasern 
erkennen. 

In  Fig.  249,  üj  b,  Taf.  V  [Photographie]  sind  Sphäre- 
kristalle  in  75facher  Vergröfiemng  mit  radialen  Fasern 
und  normaler  Absorption  des  polarisierten  Lichtes  in  einer 
Schwefelschicht  yon  0,06  mm  Dicke  abgebildet  fär  zwei  zu- 
einander senkrechte  Lagen  des  Polarisators,  dessen  Polari- 
sationsebene durch  den  Strich  mit  zwei  Punkten  bezeichnet  ist. 
Die  radialen  Fasern  hatten  eine  Dicke  von  0,0005  mm  oder 
waren  unsichtbar.  In  der  flüssigen  braunen  Schwefelschicht 
hatte  sich  bei  der  Abkühlung  plötzlich  ein  Loch,  eine  kleine 
runde  Blase  mit  dunkelbrauner  Oberfläche  (analog  der  Fig.  246, 
Taf.  II  ohne  den  zylindrischen  Ansatz)  gebildet,  die  nach 
kurzer  Zeit  wieder  verschwand. 

Die  Figg.  250,  a — d,  Taf.  V  [Photographie]  zeigen  Faöern 
mit  normaler  und  anormaler  Absorption  nebeneinander.  In 
einer  bei  163^  geschmolzenen  Schwefelschicht  von  0,1  mm 
Dicke  liegt  ein  Sphärokristall  III.  Klasse  mit  braunen  Kreis- 
linien und  vielen  radialen  Fasern  von  0,001  mm  Dicke,  die 
an  einzelnen  Stellen  gewunden  oder  in  viele  nebeneinander 
liegende  Kugeln  zerfallen  sind.  Die  braunen  Kreislinien 
bestehen  aus  Schaumkammem  mit  hellem  Inhalt  und  braunen 
Wänden,  schief  gegen  die  Olasfläche  geneigt.  Zwischen 
•den  Bingen  erkennt  man  mit  normal  reflektiertem  Licht 
glänzende  Stellen.  Neben  dem  Sphärokristall  liegen  zwei  durch 
«inen  schmalen  Streifen  getrennte  Dreiecke  mit  Fasern  Von 
X)^0003mm  Dicke  und  0,001  mm  Abstand,  senkrecht  zu  den 
äußeren  Dreiecksseiten.  Die  Fasern  des  Sphärokristalles  und 
4er  beiden  Dreiecke  zeigen  indifferente  Doppelbrechung  mit 
optischer  Achse  4=  der  Faserrichtung,  und  bei  Beleuchtung 
mit  linear  polarisiertem  Lichte  normale  Absorption  (Fig.  260, 
a — c,  Taf.  V).     Die   Fasern   erscheinen   dunkel   senkrecht   zu 
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der  durch  einen  Strich  mit  zwei  Punkten  bezeichneten  PoUri- 
s&tioQsebene. 

Dagegen  erkennt  man  in  dem  schmalen  Streifen  zwischai 
den  Dreiecken  Fasern  von  0,004  mm  Dicke  mit  anormalei 
Absorption. 

Der  Sphärokristall  zeigt  zwischen  gekreasten  Nicolschen 
Prismen  ein  aufrechtes  dunkles  Kreuz  {Fig.  250,  d.  Tat  V^ 
welches  in  der  Mitte  und  am  Rande  des  Sphärokristallea 
III.  Klasse  gleich  dunkel  erscheint.  Während  also  die  gewSho. 
liehe  Doppelbrechung  in  der  Mitte  und  am  Rande  gleich  groB  Ut, 
ist  die  Absorption  des  polarisierten  Lichtes  sehr  rerscbieden. 

In  der  Fig.  249,  a  u.  />,  Taf.  V  ist  die  Absorption  des 
polarisierten  Lichtes  durch  die  radialen  Fasern  am  größten 
in  der  Mitte  des  Sphärokristailes  und  wird  nach  auBen,  wo 
die  Fasern  weiter  auseinander  stehen,  schwächer.  In  Fig.  250, 
i)  a.  c,  Taf.  V  geht  die  normale  Absorption  des  polarisierten 
Lichtes  in  dem  rnnden  Sphärokristall  bia  zur  Mitte  der  Kreis- 
tiäche,  oder  ist  nicht  mehr  wahrzunehmen,  wenn  der  Abst&nd 
der  radialen  Faaera  einen  bestimmten  Wert  Überschreitet. 
Dieselbe  Erscheinung  habe  ich  bei  parallelen  Fasern,  am 
Rande   von    Schwefelschichten    beobachtet  (vgl.  unten  p.  695^ 

Eline  Schwefelscbicbt  mit  normaler  Absorption  kann  sich 
in  kürzerer  oder  längerer  Zeit  in  eine  solche  mit  anormaler 
Absorption  verwandeln. 

Eristalle  von  S„  wurden  in  einem  Luftbad  bei  wenig 
höherer  Temperatur  als  HO''  zwischen  Deckglas  and  Objekt- 
träger geschmolzen.  In  der  dOnnen  abgekühlten  Schwefel* 
schiebt  begrenzten  braune  konzentrische  Kreislinien  Ringe  von 
0,025  bis  0,05  mm  Breite,  in  welchen  sehr  feine  radiale  Fasern 
von  0,0001  mm  Dicke  lagen,  die  teilweise  schon  in  Kugdo 
zerfallen  schienen.  Bei  Beleuchtung  mit  weiBem  oder  roten 
polarisierten  Licht  erschienen  die  Ringe  dunkelbraun  für  Fasen) 
senkrecht  zur  Polarisationsehene,  und  hell  fUr  Fasern  paralld 
der  Polarisationsehene.  Nach  einigen  Stunden  Terändertee 
sich  die  Kinge.  Die  normale  Absorption  ging  in  anormale 
aber.  Der  umgewandelte  Teil  eines  Ringes  erschien  dunkel, 
wenn  die  radialen  Fasern  parallel  der  Polarisationsebene  lagea. 
Die  daneben  hegenden  unveränderten  Teile  des  Kinges  er- 
schienen gleichzeitig  hell.    Die  scharfe  Grenze  zwischen  dem 
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imyeränderten  und  yeränderten  Teile  war  ein  Kreisbogen  und 
rückte  in  den  verschiedenen  Ringen  yerschieden  schnell  fort; 
in  den  äußeren  Ringen  langsamer  als  in  den  inneren  Ringen, 
0,12  bis  0,16  mm  in  der  Stande  (Fig.  250,  Taf.  II).  Die 
anormale  Absorption  war  noch  24  Stunden  nach  dem  Erkalten 
des  Schwefels  wahrzunehmen.  In  den  umgewandelten  Stellen 
konnte  ich  mit  den  stärksten  Vergrößerungen  keine  neu  ge* 
bildeten  Fasern  parallel  den  Kreislinien  erkennen.  Die  kreis- 
bogenf&rmige  Grenze  zwischen  yeränderter  und  unveränderter 
Schwefelschicht  deutet  auf  einen  flüssigen  Zustand  beider. 

Nach  2  Jahren  zeigte  dieselbe  Schwefelschicht  an  einer 
anderen  Stelle  normale  Absorption  des  polarisierten  Lichtes. 
Ebenso  nach  Umschmelzen  bei  hoher  Temperatur  am  Rande 
des  Deckglases  für  eine  Stelle  mit  Fasern  von  0,0003  mm 
Dicke  und  0,0024  mm  Abstand,  normal  zum  Rande.  Ein  Teil 
der  Fasern  war  schon  in  kleine  nebeneinander  liegende  Kugeln 
serfallen.  Zwei  parallele  Streifen  a  und  e,  a  am  Rande  und 
c  im  Innern,  waren  dunkelbraun  oder  hell  für  weißes  Licht 
4=  oder  JL  zum  Rande  polarisiert  Der  helle  Streifen  b 
zwischen  den  dunklen  Streifen  a  und  c  erschien  durch  ein 
rotes  Glas  gesehen  breiter  als  durch  ein  blaues  Glas.  Nach 
2  Tagen  waren  die  Streifen  a  und  c  dunkelbraun  fUr  Licht 
X  2um  Rande,  hell  für  Licht  4=  ^^^  Rande  polarisiert,  und 
der  helle  Streifen  b  zwischen  den  dunklen  Streifen  a  und  c 
erschien  wieder  durch  ein  rotes  Glas  gesehen  breiter  als  durch 
ein  blaues  Glas.  Bei  scheinbar  ungeänderten  Fasern  war  also 
wieder  der  normale  Dichroismus  in  anormalen  übergegangen. 

Mit  dem  Mikroskop  lassen  sich  Dicke  und  Abstand  der 
Fasern  nicht  genügend  genau  messen.  Da  aber  am  Rande 
die  Fasern  stets  dünner  sind  und  näher  aneinander  stehen 
als  im  Innern  (§§  192  und  198),  so  ist  das  durch  ein  Gitter 
Ton  parallelen  Schwefelfasem  hindurchgegangene  Licht  für  be- 
stimmte Faserdicken  geschwächt  oder  absorbiert,  welche  mit 
der  Wellenlänge  wechseln.    Für  andere  Faserdicken  fehlt  die 

Absorption.    Aber  für  dieselbe  Faserdicke  und  Wellenlänge 

••  •• 

werden  bald  die  Ätberschwingungen  parallel,  bald  die  Ather- 
schwingungen  senkrecht  zu  den  Fasern  absorbiert. 

An  anderen  dünnen  Schwefelschichten  zwischen  Deckglas 
und  Objektträger  habe  ich  ebenfalls  an  Fasern  Ton  0,0016 
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bia  0,0003  mm  Breite  Benkrecht  zum  Deckglasraad  normal« 
Absorption  des  polarisierten  Lichtes  gesehen  auf  einer  Strecke 
Ton  0,18  mm  Länge  neben  dem  Rande.  In  größerer  Ent- 
fernung vom  Rande  wurde  die  Absorption  schwächer,  fehlte 
dann  ganz  auf  einer  Strecke  A  und  trat  erst  auf  einer  kurzen 
Strecke  c,  etwa  0,3  mm  vom  Rande  entfernt,  wieder  anf.  Die 
Fasern  am  Rande  bei  a  zeigten  auch  im  reflektierten  Licht 
normale  Absorption  des  polarisierten  Lichtes. 

D&nne  Scbwefelplatten  mit  aasichtbareD  Faswn  Bind 
bäafig  in  einer  Loge  weiß,  nach  Drehong  um  90*  gelb,  indaa 
fttr  letztere  Lage  der  blaue  Teil  des  SpektnuSB  abaorUert  wird. 

Oft  sind  nur  riele  parallele  Stellen  da-  SehWefalseludit 
dichroitiscb.  Auf  hellem  Grande  liegen  viele  par^eltt  täat 
Bcbarfe  schwarze  Linien  oder  breitere  dunkle  Leuten  (Us 
0,007  mm  Breite  und  0,021  mm  AbBtand}  nebeneinandw  ia 
Azimut  90",  senkrecht  Enr  Polarisatäonsebeoe  deg  Polarisoton 
und  werden  hell  oder  Terflchwinden  bei  Drehung  um  90^,  Die 
dunklen  Leisten  zeigen  mit  den  stArksten  Vei^crOfiemnga 
branne  Schaumwände  oder  nebeneinander  liegende  Halbkng^ 
in  einer  Ebene  normal  zur  Glaswand.  Die  Halbkugela  faabea 
einen  helleren  Kern,  der  von  einer  braunen  HoUe  umgeben 
ist.  Die  Schaumstruktur  und  die  braune  Färbung  werden 
ansichtbar  bei  Drehung  um  90".  Zwischen  gekreuzten  NicoL 
sehen  Prismen  erscheint  eine  solche  Schwefelplatte  dunkel  Ibr 
Leisten  im  Azimut  0**  oder  90*^,  hell  im  Azimut  4&*'.  Ein 
gleichzeitig  eingeschalteter  Babinetscher  Kompensator  zeigte 
keine  Interferenzstreifen,  wie  bei  einem  Sphärokristali  III.  Klasse. 
Zwei  Tage  nach  dem  Erkalten  der  Schwefelscfaioht  war  die 
braune  Pilrbung  der  Leisten  im  Azimut  SO"  schwächer.  Wurde 
das  Mikroskop  auf  den  höchsten  Kamm  der  Leiste  eingestellt, 
so  erschienen  —  wohl  infolge  lameltarer  Beugung  —  4  bis 
6  parallele  feine  Interferenzstreifen  von  0,0008  mm  Abstand 
für  rotes  nnd  weißes  Licht,  die  parallel  dem  Kamm  lagen^ 
bei  blauem  Licht  fehlten  und  bei  Drehung  um  90'  Ter- 
schwanden.  Nach  drei  Tagen  waren  die  braune  Färbung  und 
die  feinen  Interferenzstreifen  nicht  mehr  wahrzunehmen,  der 
Dichroismus  ganz  verschwunden. 

§  203.  Fagergitler  aus  schwefelkohlemtoffkaltigtm  Schwefel 
Eine  geringe  Menge  Schwefelkohlenstoff  in  dem  gescbmolzeneD 
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Schwefel  l&St  die  Absorption  des  polarisierten  Lichtet  durch 
Fasergitter  besonders  deutlich  hervortreten. 

Eän  klarer  Schwefelkristall  warde  auf  einem  Objektträger 
geschmolzen,  mit  einer  Eapillarpipette  ein  Tröpfchen  Schwefel- 
kohlenstoff Zugesetzt  und  stark  erhitzt  Der  Schwefel  blähte 
sidi  anf  und  schmolz  zu  einer  braunen  FltLssigkeit  Mit  einem 
Deckglas  bedeckt,  erhitzt  und  erkaltet  gab  es  eine  Schwefel- 
schicht Yon  0,05  mm  Dicke  mit  unzähligen  Linsen  ron  0,004 
bis  O9OI6  mm  Dnrchmesssr.  Ein  Sphärokristall  in.  Klasse 
mit  feinen  Fasern  ron  0,0005  mm  Dicke  und  0,0025  mm  Ab- 
stand zeigte  sehr  starke  normale  Absorption  des  polarisierten 
Lichtes.  Nach  20  Monaten  zeigten  einzelne  Stellen  desselben 
Sph&rokristalles  anormale  Absorption  des  polarisierten  Lichtes 
ftr  röhrenförmige  Fasern  von  0,001  mm  Breite  mit  braunen 
Wänden  ron  0,0002  mm  Dicke  und  hellem  Inhalt,  und  zwar 
Bi  ähnlicher  Weise  f&r  Weiß,  Rot  und  Blau.  Einzelne  neben- 
einander liegende  Röhren  zeigten  mehrere  Anschwellungen. 
Dabei  war  es  noch  ein  Sphärokristall  IIL  Klasse,  dessen  Fasern 
zwischen  gekreuzten  Nicoischen  Prismen  im  Azimut  O^und  90^ 
dunkel,  im  Azimut  45^  hell  erschienen,  und  die  Interferenz- 
streifen eines  gleichzeitig  eingeschalteten  Babinetschen  Korn* 
pensators  auslöschten. 

Auch  an  anderen  Stellen  derselben  Schwefelplatte  lagen 
Fasern  mit  anormaler  Absorption. 

§  204.  FergUichung  dichroitischer  Kristalle  und  polarisieren- 
tkr  Giäer.  Ursache  der  normalen  und  anormalen  Absorption, 
Die  Absorption  des  polarisierten  Lichtes  durch  die  Fasern 
einer  Schwefelschicht  ist  verschieden  von  der  Absorption  des 
polarisierten  Lichtes  durch  dichroitische  Kristalle  oder  diktierte 
farbige  Körper,  dagegen  ähnlich  der  Schwächung  oder  Absorption 
des  polarisierten  Lichtes  beim  Durchgang  durch  enge  Spalten 
oder  Gitter. 

Wäre  die  Ursache  der  dichroitischen  Eigenschaften  einer 
überschmolzenen  Schwefelschicht  in  der  Doppelbrechung  oder 
Dilatation  des  sehr  klebrigen  flüssigen  braunen  Schwefels  zu 
suchen,  so  müßte  für  positive  und  negative  Dilatation  4=  ^^^ 
Faserrichtung  entgegengesetzte  Absorption  auftreten  ftlr  dieselbe 
Farbe,  Dagegen  zeigt  der  Versuch  dieselbe  normale  Absorption 
in    allen   radialen    Fasern   eines   Sphärokristalles  IIL  Klasse, 
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welche  mit  positiver  nad  negativer  Doppelbrechung  nebeneiu- 
andi^r  liegen.  Und  die  normale  AbBorptiou  hört  bei  einem 
bestimmten  FaBer&betand  auf,  während  die  Doppelbrecbntig 
bestehen  bleibt. 

Wir  kennen  schon  lange  Tatsachen,  welche  ganz  aitalug 
den  Erscheinungen  bei  Fasergittern  in  Uberachmolzenen  Schwefel- 
schichten  sind,  und  bisher  ebenfalls  keine  aosreichende  Er- 
Itlärong  gefunden  haben. 

Fizeau']  fand  (wenn  ich  die  in  dieser  Mitteilung  benutzte 
Bezeichnung  beibehalte],  normale  Absorption  beim  Darcbgaog 
des  polarisierten  Lichtes  durch  feine  Spalten  in  dünnen  Silber- 
Bchichten,  anormale  Absorption  beim  Durchgang  durch  breiter« 
Spalten. 

H.  AmbroDu*]  bestätigte  die  Beobachtungen  von  Fizeaa. 
Viele  enge  Spalten  ließen  bei  Paralleistellung  der  Polarisations- 
ebene Bot,  Selb,  Grün,  bei  Senkrecbtsteltung  GrrQn,  Bhia, 
Violett  durch. 

Ich  selbst^  beobachtete  bei  dem  Durchgang  von  polui- 
aierCem  Licht  durch  ein  Gitter  aormate  Abaorptioa  füLr  eineo 
Teil  des  Spektrums,  anormale  für  den  anderen.  Sinn  uid 
Größe  der  Absorption  wechselten,  außer  mit  der  Farbe,  ntit 
Form,  Abstand  und  Material  der  leitenden  oder  isolierendeD, 
undurchsichtigen  oder  durchsichtigen  Gitteretäbe. 

Bei  ähnlichen  Versuchen  mit  feinen  Drahtgittem  erhielten 
H.  du  B o i s *)  anormale  Absorption  iin  Gebiet  des  sieht- 
baren  Spektrums,  H.  du  Bois  und  H.  Bubens^  normale  Ab- 
sorption f^r  sehr  lange  ultrarote  Wellen,  anormale  &a  kuriere 
WeUen. 

F.  Braun^  hat  durch  elektrische  Zerstäubung  von  Silber- 
und Platindrähten  dönne  Uetallschichten  mit  Gitterstmktor 
hergestellt,  welche  normale  Absorption  des  polarisierten  Lichtes 
zeigten. 

t)  H.  L.  Pizeau,  Pogg.  Aqd.  llS.  p.  480.  1862. 

2)  U.  ArobroDD,  Wied.  Ana.  4S.  p.  722.  1863. 

3)  G.  Quincke,  Götttuger  Nachr.  1873.  p.  4;  Pogg.  Ann.  U9. 
p.  29*.  1873. 

4)  H.  E.  J.  6.  du  Bois,  Wied.  Add.  4S.  p.  54».  1892. 

5)  H.  du  Boii  u.  H.  Rubens,  Berliner  SiUnugaber.  18»3.  p.  1138. 

6)  F.  Braun,  Ann.  d.  Pfafe.  16.  p.  1.  1905. 
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Nachdem  Hertz  ^)  1888  gezeigt  hatte,  daß  Gitter  aus 
Metaildrähten  senkrecht  aufEallende,  den  Drähten  parallele 
elektrische  Schwingungen  reflektieren  und  dazu  senkrechte 
elektrische  Schwingungen  durchlassen,  haben  H.  du  Bois, 
Sabens  und  Braun  mit  den  eben  erwähnten  Versuchen  im 
Anschluß  an  die  elektromagnetische  Lichttheorie  auch  für 
Lichtwellen  ein  ähnliches  Verhalten  nachzuweisen  gesucht 

Meines  Erachtens  ist  dieser  Nachweis  nicht  erbracht,  da 
je  nach  der  Lichtwellenlänge  bald  die  Schwingungen  J.,  bald 
die  Schwingungen  4=  den  Gitterstäben  mit  größerer  Intensität 
durchgelassen  werden,  wie  ich  schon  15  Jahre  vor  den  Hertz- 
Bchen  Untersuchungen  gefunden  hatte. 

Man  könnte  übrigens  erwarten,  daß  Gitter  aus  isolieren- 
den Stäben  elektrische  Schwingungen  J.  und  4=  ^^^  Stäben 
iii  ähnlicher  Weise  durchlassen  und  reflektieren,  wie  Gitter 
aus  Metalldrähten.  Aber  meine  Versuche  von  1873  haben  für 
beide  Arten  von  Gittern  mit  leitenden  und  isolierenden  Stäben, 
bald  anormale,  bald  normale  Absorption  ergeben. 

Nach  den  Versuchen  mit  den  elektrischen  Staubfiguren 
auf  Schwefel  (§  194)  können  die  Oberfläche  und  der  Inhalt 
oder  die  Umgebung  der  Fasern  in  der  Schwefelschicht  ver- 
schiedene elektrische  Leitfähigkeit  und  verschiedene  Dielek- 
trizitätskonstante haben.  Faßt  man  das  polarisierte  Licht  als 
elektrische  Schwingungen  auf,  senkrecht  zum  Lichtstrahl  und 
senkrecht  zur  Polarisationsebene,  so  würden  in  der  Nähe  der 
Grenze  zwischen  braunem  und  gelbem  Schwefel  mit  verschie- 
dener Leitfähigkeit  und  Dielektrizitätskonstante  die  elektrischen 
Schwingungen  parallel  den  Fasern  elektrische  Verschiebangs- 
ströme  erregen  und  dadurch  gedämpft,  geschwächt  oder  ab- 
sorbiert werden.  Dies  würde  die  normale  Absorption  des 
polarisierten  Lichtes  durch  die  Schwefelfasergitter  erklären. 

Aber  häufig  beobachtet  man  auch  anormale  Absorption, 
für  welche  die  eben  gegebene  Erklärung  versagt.  Oder  man 
müßte  annehmen,  daß  die  alten  Fasern  plötzlich  oder  all- 
mählich in  neue,  dazu  senkrechte  Fasern  umgewandelt  werden. 
Eine  solche  Umwandlung  habe  ich  aber  niemals  wahr- 
genommen. 


7)  H.  Hertz,  Berliner  SitxongBber.  1S88.  p.  1805. 
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Die  Erklärung  der  Absorption  des  polarisierten  Lichtes 
durch   elektrische  VerBchiebnngsströme  ist  also   zu  verw^eo. 

Bei  den  Fasergittem  in  einer  überschmolzeneD  Schwefel- 
Bchicht  wechseln  (ähnlich  wie  bei  den  gewöhnlichen  Benguo^* 
gittern)  Sinn  und  (rröße  der  Absorption  des  polarisiertea 
Lichtes  mit  Form,  Abstand  und  Zusammensetzung  der  Fasero 
aus  klebriger  Flüssigkeit  mit  verschiedenem  Gebalt  an  8^,  S„ 
Si,  S.  Bei  denselben  Fasern  kann  die  Absorption  far  Ter- 
Bcbiedene  Farben  verschieden  sein. 

Nach  meiner  Ansicht  gcM  die  nonnale  AbsoipticHi  ia 
anormale  Aber  oder  verschwindet,  irenD  die  Fasern  in  eiiuebM 
nebeneinander  liegende  Blasen  zerfallen  oder  wenn  die  Slartigti 
unsiohtbaren  Häute  einzelner  Fasern  platzen,  Inhalt  und  Wftnde 
benachbarter  Schaumkammem  zusatumenäieBen  ond  Vatm 
von  gröBerw  Dicke  und  anderem  Abstand  entstehen.  Dicke 
der  Fasern  und  der  ölartigen  Haut  an  ihrer  Oberflftche  sind 
von  der  Ordnung  der  Lichtwellen,  oder  noch  viel  kleiner,  un- 
sichtbar und  unmeßbar.  Schwingungen  =|=  der  Faserriditai^ 
oder  X  znr  Faserrichtnng  werden  absorbiert,  wenn  die  Fasern 
oder  die  dünne  Haut  an  ihrer  Oberfläche  durch  Resonanz  zum 
Mitschwingen  gebracht  werden,  wenn  die  longitndinalen  oder 
transversalen  Eigenschwingungen  der  ölartigen  Haut  oder  der 
Fasern  synchron  mit  den  auffallenden  Lichtschwingungen  sind. 
Der  Zerfall  der  Fasern  in  einzelnen  Blasen  und  dae  Zusammen- 
HieSen  benachbarter  Schaumkammem  kann  durch  diese  Reso- 
nanz beschleunigt  oder  eingeleitet  werden. 

Welchen  EinBuß  ein  geringer  Oehalt  des  Schwefels  an 
schwefliger  Säure,  Schwefelsäure  oder  anderen  Fremdstoffen 
(ScbwefelkohlenstofT)  auf  die  normale  und  anormale  Absorption 
des  polarisierten  Lichtes  oder  die  dichroitischen  Eigenschaften 
haben,  müssen  weitere  Untersuchungen  lehren. 

§  205.  I>ie  sogenantite  KristaliisatiojUffeichuimdiffkeit  (K.G.) 
de»  flüssigen  Schwefels.  Die  ölartige  Flüssigkeit,  welche  sich 
nach  den  vorstehend  beschriebenen  Versuchen  in  dem  gs- 
scbmolzeaen  Schwefel  hei  schnellem  und  langsamem  Abkühlen 
ausscheidet  und  geschlossene  Schaumkammem  mit  aneinander 
hängenden  Schaumwänden  bildet,  beeinflußt  nun  die  Geschwin- 
digkeit, mit  welcher  die  Kristallbildung  in  dem  flüssigen  Schwefel 
fortschreitet   Durch  Impfung  oder  Berührung  mit  einem  Kristall- 
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Splitter  wird  in  dem  flüssigen  ftberscbmolzenen  Inhalt  einer 
Schanmkanuner  die  Kristallbildong  eingeleitet.  Der  Inhalt 
der  Scbamnkammer  yerwandelt  sich  in  einen  einzigen  Kristall, 
der  Ton  der  Flüssigkeit  der  Nachbarkammer  durch  die  beiden 
gemeinsame  ölartige  Schaomwand  getrennt  ist.  Wird  die 
trennende  Schaomwand  Yon  dem  Kristall  durchbohrt  und  die 
überschmolzene  Flüssigkeit  der  NachbArkammer  berührt ,  so 
entsteht  in  dieser  ein  neuer  gleich  orientierter  Kristall,  wie 
ich  dies  bei  der  Kristallisation  getrennter  Blasen  von  wässeriger 
Kupfersnl&tlösnng  m  Alkohol  ausführlich  (§  49,  Ann.  d.  Phys. 
9.  p.  14.  1902)  beschrieben  habe.  Die  Kristallbildung  in  der 
Machbarkammer  erfolgt  um  so  schneller,  je  leichter  jede 
5lartige  Schaum  wand  durchbohrt  wird,  je  dünner  und  leicht- 
flüssiger jede  einzelne  Schaum  wand  ist.  Je  größer  die  Schaum* 
kammern  sind,  je  weniger  Schaum  wände  ähnlicher  Art  vor- 
handen sind,  um  so  schneller  muß  die  Kristallbildung  in  der 
flüssigen  Masse  fortschreiten. 

Die  aus  den  einzelnen  Schaumkammem  entstehenden 
Kristalle  können  sich  durch  die  mit  der  Kristallisation  ver- 
bundene Gestaltsänderung  der  Schaumkammer  drehen  und 
gegeneinander  yerschieben.  Dann  erscheinen  die  einzelnen 
Kristalle  nicht  mehr  gleich  orientiert 

Die  Kristallisationsgeschwindigkeit  (K.G.)  wird  gern  in 
dünnen  Glasfäden  von  1 — 2  mm  Durchmesser  gemessen,  in 
welchen  die  ölartige  Flüssigkeit  Querwände  normal  zur  Röhren- 
wand bildet 

Je  größer  die  Gestaltsänderung  des  Inhaltes  einer  Schaum- 
kammer bei  der  Kristallisation  ist,  um  so  leichter  wird  die 
Scheidewand  durchbohrt,  um  so  größer  ist  die  K.G.  Für 
dieselbe  überschmolzene  Schwefelflüssigkeit  wechselt  also  die 
K.G.  mit  dem  Kristallsystem  des  impfenden  Kristalles,  wie 
Malus  gefunden  hat. 

Da  die  Kristallisationsgeschwindigkeit  nach  den  Versuchen 
von  Gernez  und  Malus  von  der  Vorgeschichte  des  über- 
schmolzenen  Schwefels  abhängt  (vgl.  §  187],  und  schon  durch 
kleine  Spuren  von  SO,  bedeutend  verzögert  wird,  so  hat  man 
anzunehmen,  daß  Menge  oder  Klebrigkeit  der  ölartigen  Schaum- 
wände im  überschmolzenen  Schwefel  durch  kleine  Spuren  80^ 
bedeutend  vergrößert  werden.    In  der  Tat  habe  ich  ebenfalls 
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eine  reichlichere  Bildung  von  Ölartiger  Flüssigkeit  in  flber- 
schmolzenem  Schwefel  an  den  Stellen  beobachtet,  an  welchen  sich 
nnter  dem  EinfiuB  der  atmosphärischen  Laft  SO,  bilden  konnte. 

Vermutlich  speichern  ölartige  Wände  Ton  ^-Schwefel  SO, 
auf  und  werden  dadurch  weniger  löslich  in  dem  6ussigei] 
Inhalt  der  Schaumkammern  oder  sehr  klebrig.  Die  Wiiknng 
ist  ähnlich,  wie  bei  den  ölartigen  Schaumwänden  von  Leim- 
tannat,  welche  ans  Wasser  mit  sehr  geringen  Mengen  (MiHionteJ) 
Methylenblau  den  Farbstoff  speichern  und  dadurch  schwer 
beweglich  oder  fest  werden  (§§  98  aiid-104.  Ann.  d.  Phy«.  11. 
p.  64  n.  87.  1903). 

Ich  glaube,  daß  auch  bei  anderen  nnterkOfaltoa  Flflsuf' 
keiten  Fremdstoffe  ölartige,  eom  Teil  unsichtbare  Sdww»- 
wände  bilden,  welche  in  ähnlicher  Weise,  wie  die  Slartign 
Schaumwftnde  aus  allotropem  Schwefel  bei  den  Versuchen  tm 
Gernez  und  Malus  mit  unterkfibltem  flüssigen  Schwefel,  die 
Eristallisationsgeschwindigkeit  bestimmen,  bzw.  modificiereD. 
Nach  G-.  Tammann')  wird  durch  Zusatz  roa  Fremdstoffoi 
die  £.G.  bedeutend  verkleinert,  m.  E.  weil  die  Anzahl  und 
Dicke  der  ölartigen  Scheidewände  dadurch  Termebrt  wird.  DaB 
in  jedem  Kristall,  auch  dem  klarsten,  unsichtbare  Scbaum- 
wände  von  Fremdstoll'en  enthalten  sind,  folgt  schon  aus  der 
Tatsache,  daß  alle  Kristallüächen  nicht  eben,  sondern  Japanische 
Spiegel*)  sind. 

Mit  sinkender  Temperatur  nimmt  die  Elebrigkeit  dieser 
Schaumwände  zu  und  verzögert  die  K.3.,  während  gleichzeitig 
die  Flüssigkeit  im  Innern  der  Schaumkammem  stärker  unter- 
kühlt und  damit  die  durch  Impfen  bewirkte  Eristallbildmig 
beschleunigt  wird.  Ändert  sich  die  Klebrigkeit  der  Schautn- 
wände  schneller  als  die  Kristallbildung  in  unterkühlter  Flüssig- 
keit durch  Impfen,  so  muß  die  E.Q.  fttr  eine  bestimmte  Unter- 
kühlung unter  den  normalen  Schmelzpunkt  eine  maximale  KO- 
zeigen,  wie  es  in  der  Tat  von  G-ernez  für  Schwefel  (§  187), 
von  J.  Friedländer   und    0.  Tammaun^),    und    Bogojaw- 

1)  O.  Tammann,  Zeilschr.  f.  phya.  Chem.  28.  p.  827.  1S97;  SC 
p.  314.  1B98. 

2)  G.  Quincke,  Verb.   d.   Üeutscli.   Phyaik.   Ges.   6.   p.  104.   1903. 

3)  J.  Friedlünder  u.  G.  TaraniHiiD,  Zeitecbr.  f,  phyi.  Chem.  24. 

p,  152.  1891. 


Schaumstruktur  des  Schwefels  usw,  703 

lensky^  fftr  Benzophenon  und  eine  Reihe  organischer  Sub- 
stanzen beobachtet  worden  ist 

Im  allgemeinen  erfolgt  wegen  der  latenten  Schmelzwärme 
bei  kontinuierlichem'  Wftrmeverlnst  die  Kristallbildung  aus 
übersättigter  Lösung  oder  unterkühlter  Flüssigkeit  in  kurzen 
Zwischenräumen  oder  periodisch,  wie  ich  bei  schnell  erstarren- 
dem Wasser^  und  Schwefel  (oben  §  192)  gezeigt  habe.  Jeder 
Fällung  geht  ein  Übersättigungszustand  roraus  (Faraday^, 
Küster^,  Quincke»)). 

E.  YonPickardt^  hat  dieKG.  bei  einer  Reihe  organischer 
Substanzen  ohne  und  mit  Zusatz  yon  Fremdstoffen  gemessen. 
Die  Verminderung  der  E.G.  war  proportional  der  Quadrat- 
wurzel der  Konzentration  des  Fremdstoffes.  Äquimolekulare 
Mengen  yerschiedener  Fremdstoffe  bewirkten  gleiche  Vermin- 
derung der  E.G.  An  den  Enden  der  kristallisierten  Strecken 
von  Benzophenon  und  Benzoesäureanhydrit  schieden  sich  häufig 
Flüssigkeitstropfen  aus,  etwa  5 — 10  Minuten  nach  Beendigung 
der  Eristallisation.  Letztere  Erscheinung  beweist,  daB  die 
dflnnen  Flüssigkeitsschichten  zwischen  den  einzelnen  Eristallen 
zusammenhingen  und  die  klebrige  Blüssigkeit  ausgepreßt  wurde, 
wenn  bei  der  Eristallisation  eine  Volumenvermehrung  auftrat 

Durch  äquimolekulare  Mengen  Fremdstoff  wird  der  Ge- 
frierpunkt der  Grundflüssigkeit  um  dieselbe  Anzahl  Grade 
herabgesetzt.  Die  Eristallausscheidung  im  Innern  einer 
Schaumkammer  erfolgte  also  bei  derselben  Temperatur  mit 
gleicher  Geschwindigkeit ,  und  die  E.G.  muß  bei  äquimole- 
kularen Mengen  Fremdstoff  dieselbe  sein,  sobald  Anzahl  und 
Elebrigkeit  der  Schaum  wände  durch  den  zugesetzten  Fremd - 
Stoff  nur  wenig  oder  in  ähnlicher  Weise  geändert  werden. 

Übrigens  werden  im  allgemeinen  die  Fremdstoffe,  welche 
der  unterkühlten  Flüssigkeit  zugesetzt  worden  sind,  verschieden 
wirken,  je  nachdem  sie  in  den  ölartigen  Wänden  oder  dem 
Inhalt  der  Schaumkammem  stärker  löslich  sind,  und  je  nach* 


4)  A.  Bogojawlensky,  Zeitschr.  f.  phjs.  Ghem.  27«  p.  591.  1898. 
6)  G.  Quincke,  Ann.  d.  Phys.  18.  p.  46.  1905. 

6)  M.  Farad aj,  Phil.  Trans.  1858.  p.  228. 

7)  F.  W.  Kfister,  Zeitechr.  f.  phjs.  Ghem.  25.  p.  480.  1898. 

8)  G.  Quincke,  Ann.  d.  Phys.  7«  p.  640.  1902.' 

9)  E.  von  Pickardt,  Zeitechr.  f.  phys.  Ghem.  42.  p.  49.  1908. 
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dem  sie  die  Klebrigkeit  der  ölartiges  Scbaunwtade  ? 
oder  vermebren. 

§  206.  Benltatt. 

1.  Die  braune  klebrige  fadenziehende  FlQMi|Jt^,  v«Ua 
gescbmolzener  Schwefel  bei  Temperataren  iwiaeban  )60  ui 
260"  bildet,  ist  eine  fltkaBige  Gallerte  mit  aichtburva  m4  u»> 
eicbtbaren  Scbamnw&adeii. 

2.  Die  Oberfläcbenepannang  des  genbiodseiiMt  Sohw^fth 
aa  der  Grenze  mit  Luft  beti^gt  etwa 

b«l  ISO  bia  160*  6  bii  6,5  mg/nun 

SM)"  12  „ 

'     4«S*  «,0         „ 

Bei  einem  eben  erstarreuden,  begooders  aehodl  gekaUta 
Schwefel  fand  ich  17  mg/mm. 

3.  Bei  dem  Abkühlen  dicker  Schwefelschichten  auf  Glu 
breitet  sich  heiße  Flüssigkeit  mit  kleiner  Oberflfichenspuiniiiig 
auf  klüterer  Flüssigkeit  mit  großer  OberflAchenBpaiuiiuig 
periodisch  ans.  Die  Ansbreitongawirbal,  welche  d&bei  in  d«t 
sehr  klebrigen  Flüssigkeit  aoftreten,  erklären  die  Wellmriage 
an  der  erstarrten  Oberfläche  inmitten  von  SeobBecken,  FOnf- 
ecken  usw. 

4.  Schwefel  hat  vier  allotrope  Modifikationen  S^,  St,  S.,  S,, 
welche  etwa  bei  448—300»,  300—160',  160—96",  8ft— 0» 
stabil  sind. 

5.  Dünnflüssiger  gelber  Schwefel  breitet  sieb  auf  Qoeck- 
Silber  ans  zu  einer  dünnen  Haut  mit  Falten  und  onsicbtbarea 
Schaumwänden,  oder  bildet  einen  dünnen  dachen  Tropfen, 
dessen  untere  glänzende  Seite  ein  Elektroskop  entladet. 

Dickflüssiger  brauner  Schwefel  breitet  sich  nicht  auf 
Quecksilber  ans  und  erstarrt  zu  dicken  flachen  Tropfen  mit 
isolierender  Unterseite. 

6.  Geschmolzener  Schwefel  gibt,  auf  Glimmer  erstarrt, 
flache  Tropfen  mit  konvexer  oder  ebener  Basis,  je  nachdem 
er  an  der  Glimmerseite  schnell  oder  langsam  abgekühlt  wurde. 
Schnell  gekühlter  Schwefel  dehnt  sich  beim  Elrstarren  ans 
oder  zieht  sich  beim  Erstarren  weniger  zusammen,  als  langsam 
gekühlter. 

7.  Geschmolzener  Schwefel,  auch  der  unter  den  Schmelz- 
punkt abgekühlte  Uberschmolzene  Schwefel,  kann  aus  mehreren 
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MischuDgen  oder  Lösungen  ABC,  von  S^,  Ss,  Sß,  Sa  bestehen, 
aus  ölartigen  Flüssigkeiten  mit  Oberflächenspannung  an  der 
gemeinsamen  Grenze  von  A  und  B^  B  und  C,  C  und  A.  Der 
Gehalt  jeder  einzelnen  Lösung  ABC  (und  also  auch  der  ganzen 
Schwefelflüssigkeit)  an  jeder  der  vier  ätiotropen  Modifikationen, 
sowie  die  Oberflächenspannung  der  ganzen  Flüssigkeit  und 
der  einzehien  Lösungen  ABC  wechseln  mit  der  Temperatur 
und  dem  Vorleben  des  Schwefels ,  mit  Höhe  und  Dauer  der 
Erhitzung,  mit  Erwärmimgs-  und  Abkühlungsgeschwindigkeit, 
mit  Oberfläche,  Masse  und  Umgebung  des  Schwefels. 

Je  höher  man  geschmolzenen  Schwefel  erhitzt  und  je 
schneller  man  ihn  abkühlt,  um  so  mehr  8^  enthält  die  unter- 
kühlte Flüssigkeit 

Mit  der  Zeit  verwandeln  sich  die  bei  höherer  Temperatur 
stabilen  Modifikationen  in  die  bei  niedrigerer  Temperatur 
stabilen  Modifikationen,  schließlich  alle  in  Sa. 

8.  In  geschmolzenem  Schwefel,  welcher  in  Probierröhrchen 
oder  in  flachen  Tropfen  erstarrt,  scheidet  sich  ölartige  sehr 
klebrige  S^*  oder  4^^- haltige  Flüssigkeit  C  in  dünnen  sichtbaren 
und  unsichtbaren  Lamellen  aus,  welche  sich  zu  zylindrischen 
oder  kegelförmigen  Röhren  zusammenrollen,  Fasern  senkrecht 
zur  Oberfläche,  off^ene  und  geschlossene  Schaumkammern  bilden. 

9.  Nach  dem  Erstarren  spaltet  der  Schwefel  an  den  Stellen 
der  sichtbaren  oder  unsichtbaren  Wände  der  Schaumkammern, 
die  sich  anders  kontrahiert  haben,  als  der  Inhalt. 

10.  Die  ölartigen  Lamellen  aus  Flüssigkeit  C  sind  um  so 
zahlreicher,  die  Fasern  normal  zur  Oberfläche  um  so  feiner, 
je  schneller  der  flüssige  Schwefel  abgekühlt  wird,  wie  bei  Eis. 
Schwefel  von  448^  oder  von  120^  zeigte  nach  dem  Erstarren 
auf  den  Bruchflächen  in  der  AuBenschicht  Fasern  von  0,001 
oder  0,01  mm  Dicke,  welche  nach  dem  Innern  zehnmal  dicker 
wurden,  und  in  runde  Blasen  zerfallen  waren.  Im  Innern 
der  Bruchfläche  lagen  Kugelflächen  auf  geraden  Linien  oder 
Kreisbogen  mit  Neigungswinkeln  von  120^  verteilt. 

11.  Schwefel  in  einem  Probierrohr  bei  hoher  Temperatur 
geschmolzen  und  in  einer  Kältemischung  von  —  20^  abgekühlt, 
zeigte  an  der  Oberfläche  Dendriten  und  helle  Sternblumen, 
und  auf  grünlichem  Orunde  Schaumkammern  mit  wellen-  und 
kegelförmigen  Wänden.   Die  Bruchfläche  normal  zur  Zylinder- 

A analen  der  Physik.    IV.  Folge.    26.  46 
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fläche  ließ  konzentrische  Schichten  mit  abwechselnd  Uarerea 
und  undurchsichtigerem  Schwefel  erkennen,  wie  schnell  ge- 
frorenes Eis. 

Jeder  Fällung  in  einer  Flüssigkeit  geht  ein  Übersättigung»* 
zustand  voraus.  Bei  kontinuierlichem  Wärmeyerliist  erfo^ 
wegen  der  latenten  Schmelzwärme  die  Eristallbildong  aus  ttber- 
sättigter  Lösung  oder  unterkühlter  Flüssigkeit  in  kurzen 
Zwischenräumen  oder  periodisch. 

12.  Sichtbare  und  unsichtbare  Schaumwände  in  kristalli- 
siertem oder  aus  Schmelzfluß  erstarrtem  Schwefel  lassen  sidi 
durch  elektrische  Staubfiguren  auf  der  positiv  oder  negati? 
elektrisierten  Oberfläche  erkennen.  Spuren  von  Schwefelkohlen- 
stoff und  anderen  Fremdstoffen  beeinflussen  Bildung  und  Form 
dieser  Schaumwände. 

13.  Schwefeldampf  schlägt  sich  auf  kalten  Glas-  oder 
Quarzplatten  in  vielen  einzelnen  linsenförmigen  Tropfen  nieder, 
welche  tage-,  monate-  und  jahrelang  in  überschmolzenem 
(unterkühltem)  Zustande  flüssig  bleiben,  um  so  länger,  je 
kleiner  sie  sind. 

Der  überschmolzene  Schwefel  ändert  sich  allmählich  durch 
Ausscheidung  ölartiger  Flüssigkeiten  ABC  und  OxydatioiL 
Die  Flüssigkeiten  ABC  werden  mit  der  Zeit  übersättigte 
Lösungen  einzelner  Schwefelmodifikationen.  Diese  Zeit  wächst, 
je  größer  die  Oberfläche  und  je  kleiner  die  Masse  der  Lösung. 

Aus  übersättigten  Lösungen  einer  Schwefelmodifikation 
lagert  sich  diese  durch  Eontakt  an  schon  ausgeschiedene 
Massen  derselben  Modifikation  an. 

14.  Die  Linsen  von  überschmolzenem  Schwefel  sind  von 
dünnen  breiten  ßandschichten  aus  hellerer  Flüssigkeit  um- 
geben, welche  allmählich  oder  plötzlich  ineinanderfließen. 

Ä -reicher  überschmolzeuer  Schwefel  hat  an  der  Grenze 
mit  Luft  eine  kleinere  Oberflächenspannung  als  S  -  ärmerer 
Schwefel,  bildet  an  der  Luft  schweflige  Säure,  welche  sich  in 
dem  überschmolzenen  Schwefel  auflöst  und  seine  Oberflächen- 
spannung verkleinert.  Der  SOg-haltige  flüssige  Schwefel  breitet 
sich  auf  dem  SOg- freien  aus,  erzeugt  Ausbreitungswirbel  und 
läßt  benachbarte  Schwefeltropfen  zusammenfließen. 

Die  Ausbreitung  kann  in  kurzen  Zwischenräumen  oder 
periodisch  erfolgen  und  tagelang  dauern. 
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15.  Flache  Linsen  von  überschmolzenem  flüssigen  Schwefel 
auf  Glasflächen  fließen  bei  Belichtung  plötzlich  zusammen  und 
kristallisieren.  Belichtung  befördert  die  Oxydation  und  die 
Ausbreitung. 

16.  Von  den  aus  Schwefeldampf  auf  Glas  oder  Quarzglas 
kondensierten  Flüssigkeitstropfen  kriecht  überschmolzener  S^- 
reicher  (und  SO^-haltiger)  Schwefel  in  unmerklich  dicken 
Schichten  über  die  feste  Oberfläche  nach  5^- ärmeren  Schichten 
hin  und  bildet  hier  inmitten  tropfenfreier  Höfe  braune  Den- 
driten  mit  5 — 6  in  die  freie  Luft  ragenden  Asten,  «9^ -haltige 
Gallerte  mit  offenen  und  geschlossenen  Schaumkammern.  Durch 
die  offenen  Schaumkammem  strömt  flüssiger  Schwefel  zur  Spitze 
der  Dendritenäste  und  kristallisiert  hier  in  Eristalltäfelchen  der 
zweiten  monoklinen  Modifikation  des  Schwefels  [S^f)* 

Zwischen  und  in  den  Schwefeltropfen,  welche  allmählich 
kleiner  werden  und  welche  in  einem  Eranz  einen  aufquellenden 
Tropfen  oder  Dendriten  umgeben,  treten  in  normal  reflektiertem 
Lichte  vorübergehend  glänzende  Scheibchen  und  Ringe  mit 
Newtonschen  Literferenzfarben  auf,  die  wahrscheinlich  aus 
SO,- haltigem  flüssigen  S^  bestehen. 

Später  entstehen  aus  den  Dendriten  Sternblumen.  Die 
Dendritenäste  verwandeln  sich  in  Röhren  mit  Anschwellungen 
und  runden  Köpfen,  welche  wieder  mit  größeren  oder  kleineren 
Schaumkammem  gefüllt  sind.  Der  Inhalt  jeder  Schaumkammer 
verwandelt  sich  später  in  einen  rhombischen  Kristall  von  Sa,  der 
in  verschiedenen  Kammern  verschieden  oder  gleich  orientiert  ist. 

Sternblumen  mit  3 — 6  Asten  können  auch  statt  der  Den- 
driten oder  neben  diesen  auftreten,  indem  aus  einer  kleinen 
Kemblase  3—6  radiale  Röhren  mit  Anschwellungen  und  runden 
Köpfen  in  die  Höhe  wachsen. 

17.  In  den  auf  Glas  aus  Schwefeldampf  kondensierten 
Linsen  von  überschmolzenem  Schwefel  scheidet  sich  allmählich 
«ölartige,  sehr  klebrige  S^-  oder  S^- haltige  Flüssigkeit  C  aus 
als  suspendierte  unsichtbare  Tröpfchen;  als  sichtbare  runde 
Tröpfchen  mit  größerer  Lichtbrechung,  auf  der  Oberfläche; 
oder  als  dünne  sichtbare  und  unsichtbare  Lamellen.  Die 
Lamellen  rollen  sich  zu  zylindrischen  und  kegelförmigen  Röhren 
zusammen;   bilden  Röhren  oder  Fasern  senkrecht  zum  Rande 

46» 
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oder  senkiecht  zur  ObeiÜäcbe  runder  EembUsen,  nad  ge- 
schlossene Schanmkaminern. 

Die  Schau mkammem  sind  um  so  kleiner,  die  Faseni  m 
so  dOnner,   je  dünner  die   üherschmoizene  Schwefelschicht  bt 

18.  Die  geschloBsenen  l^chaumkanimern  sind  mit  Schwefel- 
lösung ß  oder  A  gefüllt,  und  von  Schwefellösung  A  oder  B 
umgeben,  können  quellen  nder  sclinimpfcn.  Ihre  Wände  aus 
sehr  klebriger  Flüssigkeit  werden  dadurch  gedehnt  oder  kom- 
primiert Die  Wände  der  Röhren  und  Fasern  sind  dadurch 
vorübergehend  positiv  oder  negativ  doppelthrechend,  mit  optischer 
Achse  =1=  dem  BShrenradins  oder  ^=  der  Faserrichtnng.  Die 
Doppelbrechung  bleibt  bestehen,  wenn  die  Flüssigkeit  in  dila- 
tiertem  Zustande  erstarrt. 

Röhrea  mit  einfach  oder  doppeltbrechenden  Wänden  ent- 
stehen am  Boden  der  Flüssigkeitstropfen  und  wachsen  fiber 
die  Oberfläche  hinaus.  Oder  der  Tropfen  verwandelt  sich  in 
eine  Masse  von  geschlossenen  Scfaaamkammem,  welche  an  der 
Außenseite  des  Tropfens  stärker  aufquellen,  als  im  Innern. 

Der  Inhalt  der  Scbanmkammern  kann  später  in  eines 
Kristall  von  Sg  oder  S^  übergehen,  der  in  den  verschiedenen 
Scbaumkammern  gleich  oder  verschieden  orientiert  ist,  je  nach- 
dem bei  der  Kristallisation  der  neu  entstehende  Kristall  die 
Wand  der  Nacbbarkammer  durchbohrt  und  deren  Inhalt  ge- 
impft hat,  oder  durch  eine  Ölhaut  von  deren  Inhalt  getrennt 
geblieben  ist. 

Statt  der  Röhren  können  auch  gewundene  braane  Bänder 
(Trichiten)  aus  der  Obertiäche  der  flachen  Tropfen  heraus- 
wachsen oder  Dendriten  mit  braunen  Ästen. 

Bei  Berührung  mit  Schwefelkohlenstoff  löst  sich  ein  Teil  der 
Schaummassen  unter  6aseutwickelung.  Die  nnlSslicben  einfach 
brechenden  Schwefelschichten  am  Boden  der  Tropfen  zeigen  in 
normal  reflektiertem  Licht  runde  Löcher  auf  glänzendem  wei&ea 
Grunde,  die  Anaatzstellen  der  Röhrcheu,  welche  die  Tropfeo 
durchsetzten.  Die  in  dem  uberschmoizenen  Schwefel  saspen- 
dierten  Tröpfchen  von  ölartiger  Flüssigkeit  C  haben  sich  gesenkt 
und  sind  an  der  Glaswand  zusammengedossen  zu  der  glänzen- 
den  Schicht   von   SOj-haltigem   flüssigen  S^-reichen   Schwefel. 

Auf  dem  in  Schwefelkohlenstoff  unlöslichen  flachen  Tropfen 
Ingen  wieder  kleinere  Tröpfchen   mit  größerer  Lichtbrechnng. 
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19.  In  dünnen  Schichten  von  überschmolzenem  Schwefel 
laufen  feine  radiale  Fasern  von  mehreren  nebeneinander  liegen- 
den Eemblasen  aus,  neue  ölartige  Flüssigkeit  C  scheidet  sich 
In  kurzen  Zwischenräumen  wirbelnd  in  braunen  konzentrischen 
Kreisen  aus^  die  Fasern  benachbarter  Eemblasen  treffen  auf- 
einander und  es  entstehen  sechseckige  Spinnennetze.  Die 
radialen  Fasern  dieser  Spinnennetze  haben  positive  oder  nega- 
tire  Doppelbrechung  mit  optischer  Achse  4=  der  Faserrichtung, 
bilden  einen  positiven  oder  negativen  SphärokristaU  IL  Klasse, 

20.  Setzen  sich  in  nebeneinander  liegenden  ähnlichen 
Schaumkammem,  welche  fächerförmig  oder  radial  eine  Eem- 
blase  umgeben  y  kleine  Eristallkeme  in  ähnlicher  Lage  an  der 
dlartigen  Schaumwand  fest,  so  entsteht  in  jeder  Schaumkammer 
ein  Eristall,  der  ähnlich  zum  Radius  der  Eernblase  orientiert 
ist.  Aus  dem  SphärokristaU  11.  Elasse  ist  ein  SphärokristaU 
L  Klasse  entstanden. 

21.  Liegen  gequollene  und  geschrumpfte  Fasern  mit  ge- 
dehnten und  komprimierten  Wänden  aus  ölartiger  sehr  klebriger 
Flüssigkeit  neben-  und  übereinander  um  eine  Kemblase  herum, 
80  bilden  sie  einen  SphärokristaU  III.  Klasse. 

22.  Treffen  die  radialen  Fasern  von  benachbarten  Eem- 
blasen nicht  zusammen,  so  sind  die  Sphärokristalle  statt  von 
geraden  Linien,  von  Ereisen  begrenzt 

In  den  dünnen  Schichten  von  überschmolzenem  Schwefel 
liegen  häufig  Sphärokristalle  IIL  Elasse  neben  positiven  und 
negativen  Sphärokristallen  II.  Elasse,  oder  ein  positiver  Sphäro- 
krist^l  n.  Elasse  ist  von  einem  ringförmigen  negativen  Sphäro- 
kristaU II.  Elasse  umgeben^  wie  bei  einer  gequoUenen  Leim- 
kugel, deren  äußere  Hülle  geschmmpft  ist 

23.  Bei  der  AbktLhlung  von  Schwefel,  welcher  zwischen 
Objektträger  und  Deckglas  bei  300^  geschmolzen  ist^  entstehen 
und  verschwinden  kugel-  und  zylinderförmige  Hohlräume,  von 
brauner  ölartiger  S^- reicher  Flüssigkeit  bekleidet.  Man  sieht 
wieder  positive  und  negative  Sphärokristalle  IL  Elasse  oder 
Sphärokristalle  III.  Elasse,  Spinnennetze  mit  radialen  Streifen 
und  braunen  konzentrischen  Ereisen,  wie  in  den  auf  Queck- 
silber oder  Olas  erstarrenden  Schwefelschichten.  Glänzende 
SteUen  im  normal  reflektierten  Lichte  lagen  nahe  den  EUlndern 
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der  Schwefelschicht,  wo  die  Luft  leichter  einwirken  und  SO, 
bilden  konnte. 

Bei  leichtem  EIrwärmen  werden  die  d&nnen  durchsichtigen 
Schwefelschichten  undurchsichtig,  indem  die  zylindrischen  und 
kugelförmigen  Röhren  zu  ebenen  und  kugelf&nnigeii  Schaum- 
wänden  mit  Neigungswinkeln  von  120^,  90®  u.  a.  zosammen- 
schurren  und  geschlossene  Schaumkammem  (GletscherkOmer) 
umschließen.  Jede  dieser  Schaumkammem  ist  mit  einem 
doppeltbrechenden  Kristall  erfüllt,  der  in  den  yerschiedenen 
Schaumkammern  verschieden  orientiert  ist. 

24.  Schwefelschichten  und  Sphärokristalle  mit  feinen 
radialen  Fasern  (von  der  Dicke  einer  oder  weniger  Licht- 
wellen) können  wie  ein  polarisierendes  Gitter  oder  wie  ein 
dichroitischer  Kristall  wirken.  Sie  zeigen  normale  oder  anormale 
Absorption,  indem  sie  das  Licht  schwächen,  welches  X  oder  4= 
den  Fasern  polarisiert  ist  Stellen  mit  normaler  Absorption 
können  sich  plötzlich  oder  langsam  umwandeln  in  Stellen  mit 
anormaler  Absorption. 

Ein  Sphärokristall  III.  Klasse,  welcher  bis  zum  Bande 
zwischen  gekreuzten  Nicoischen  Prismen  ein  dunkles  Kreuz 
zeigte,  gab  normale  Absorption  des  polarisierten  Lichtes  nur 
bis  zur  Mitte. 

Die  Absorption  des  polarisierten  Lichtes  durch  Gitter 
aus  Schwefelfasern  ist  ähnlich  der  Schwächung  des  polari- 
sierten Lichtes  durch  Gitter  aus  leitenden  oder  isolierenden 
Stäben,  dagegen  verschieden  von  dem  Dichroismus  gefärbter 
doppeltbrechender  Substanzen. 

Die  normale  und  anormale  Absorption  des  polarisierten 
Lichtes  durch  Gitter  aus  Schwefelfasern  ist  nicht  zu  erklären 
durch  Absorption  elektrischer  Schwingungen  oder  elektrischer 
Verschiebungsströme  in  der  Hülle  der  Schwefelfasern. 

Die  normale  und  anormale  Absorption  des  polarisierten 
Lichtes  hängen  von  Dicke  und  Abstand  der  Schwefelfasern, 
und  von  der  Farbe  des  polarisierten  Lichtes  ab.  Mit  wachsen- 
der Faserdicke  verschwindet  die  normale  oder  anormale  Ab- 
sorption und  tritt  bei  noch  größerer  Dicke  wieder  auf. 

Die  normale  Absorption  verwandelt  sich  wahrscheinlich 
in  anormale,  wenn  die  Schaumwände  der  Fasern  platzen  und 
dickere  Schaumwände  entstehen. 
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Ich  habe  versucht,  die  normale  und  anormale  Absorption 
des  polarisierten  Lichtes  durch  Resonanz  von  longitudinalen 
und  transversalen  Schwingungen  der  Faserhüllen  (von  geringerer 
Dicke  als  eine  Lichtwelle)  zu  erklären. 

25.  Die  sogenannte  KrutaUüaäonsgeschwindigkeit  (K.6.) 
Ton  Fäden  aus  überschmolzenem  Schwefel  —  und  allgemein 
aus  übersättigten  Flüssigkeiten  —  hängt  von  der  Dicke  und 
Klebrigkeit  der  sichtbaren  und  unsichtbaren  ölartigen  Scheide- 
wände ab,  welche  die  geschlossenen  Schaumkammern  im  Innern 
der  Flüssigkeit  begrenzen.  Ein  alter  Kristall  durchbohrt  bei 
seiner  Entstehung  die  ölartige  Scheidewand  und  impft  den 
noch  flüssigen  Inhalt  der  benachbarten  Schaumkammer,  und 
leitet  darin  die  Bildung  eines  neuen  gleich  orientierten  Kri- 
stalls ein. 

Je  größer  die  Gestaltsänderung  des  Inhaltes  einer  Schaum- 
kammer bei  der  Kristallisation  ist,  um  so  leichter  wird  die 
ölartige  Scheidewand  durchbohrt,  um  so  größer  ist  die  K.G. 
Für  dieselbe  überschmolzene  Schwefelflüssigkeit  wechselt  also 
die  K.G.  mit  dem  Kristallsystem  des  impfenden  Kristalls,  wie 
Malus  gefunden  hat. 

Da  mit  sinkender  Temperatur  die  Klebrigkeit  der  ölartigen 
Scheidewände  und  die  Geschwindigkeit  der  Kristallbildung  im 
Innern  der  Schaumkammem  zunehmen,  so  muß  die  K.G.  für 
eine  bestimmte  Unterkühlung  unter  den  normalen  Schmelz- 
punkt ein  Maximum  zeigen,  wie  es  tatsächlich  G  e  r n  e  z , 
G.  Tammann,  J.  Friedländer  und  Bogojawlenski  beob- 
achtet haben. 

Den  Herren  Professor  Dr.  Rud.  Weber  und  Dr.  Ernst 
Müller  spreche  ich  für  die  freundliche  Hilfe  bei  Herstellung 
der  Photographien  meinen  besten  Dank  aus. 

Der  Druck  der  Arbeit,  welche  schon  vor  einem  Jahre 
nahezu  fertig  niedergeschrieben  war,  ist  leider  durch  meinen 
Übertritt  in  den  Ruhestand  und  längere  Krankheit  verzögert 
worden. 

Heidelberg,  Bergstraße  41,  deh  8.  Mai  1908. 

(Eingegangen  Mai  1908.) 
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2.   Über  die  durch  Mihitgefistrdhlen 
erzeugten  sekundären  KcUhodenMrahlenf 

von  J.  Laub* 


Ein  Körper,  welcher  von  Röntgenstrahlen  getroffen  wird^ 
sendet  bekanntlich  außer  den  sekundären  Röntgenstrahlen 
auch  noch  negative  elektrische  Teilchen  aus.  Schon  Curie 
und  Sagnac  zeigten,  daß  das  Durchdringungsvermögen  dieser 
sekundären  Eathodenstrahlen  von  der  gleichen  Ordnung  wie 
das  der  Lenard sehen  Strahlen  ist.  Eine  Aluminiumfolie 
von  0,46 .  10"®  cm  Dicke  verkleinerte  den  Strom  negativer 
Elektrizität  um  40  Proz.,  woraus  man  schließen  kann,  daß  die 
Geschwindigkeit  der  durch  Röntgenstrahlen  erzeugten  Elek- 
tronen zwischen  10®  und  10^^  cm/Sek.  liegt.  Dorn^)  hat  die 
magnetische  Ablenkung  dieser  Strahlen  gemessen  und  Oe- 
schwindigkeiten  gefunden,  welche  zwischen  5,3  .  10®  und 
8,5  .  10®  cm/Sek.  liegen,  wobei  er  für  efm  den  Wert  1,865  x  10^ 
setzt.  Nimmt  man  ejm  =:  1,7  x  10^,  so  müssen  die  Dorn- 
schen  Zahlen  auf  4,9  x  10®  bis  7,8  x  10®  reduziert  werden. 

Ferner  hat  Bestelmeyer*)  das  magnetische  Spektrum 
der  sekundären  Kathodenstrahlen,  welche  durch  Röntgenstrahlen 
an  Platin  erzeugt  werden,  aufgenommen,  wobei  er  die  Werte 
5,9  x  10®  bis  9,6  x  10®  (e/m  =  1,7  .  10')  findet. 

Während  ich  mit  meinen  Messungen  beschäftigt  war,  ist 
auch  eine  Arbeit  von  P.  D.  Innes')  erschienen,  der  bei  der 
Bestimmung  der  Geschwindigkeit  der  sekundären  Eathoden- 
strahlen auch  die  photographische  Methode  anwendet.  Innes 
kann  mit  seiner  Methode  nur  die  schweren  Metalle  unter- 
suchen; er  findet  für  die  Geschwindigkeiten  der  Sekundär- 
strahlen bei  den  verschiedenen  Schwermetallen  sehr  nahe 
gleiche  Werte,  nur  für  Zink  ist  der  Wert  der  Maximal- 
geschwindigkeit um  etwa  15  Proz.  kleiner. 

1)  E.  Dorn,  Jubelband  für  H.  A.  Lorentz,  1900. 

2)  A.  Bestelmeyer,  Ann.  d.  Phys.  22.  p.  429.  1907. 

3)  P.  D.  Innes,  Proc.  Roy.  Soc.  79.  p.  442.  1907. 
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Die  in  der  folgenden  Abhandlung  angewandte  Methode 
hat  den  Vorzogt  daB  sie  die  Untersuchung  der  Sekundär- 
strahlen auch  bei  Aluminium  und  Ruß  gestattet.  Außerdem 
gibt  sie  auch  eine  Übersicht  über  die  Geschwindigkeitsverteilung 
der  Strahlen  and  läßt  erschließen,  welchen  Geschwindigkeiten 
die  meisten  Elektronen  angehören.  Auch  war  das  Vakuum 
bei  meinen  üntersucbingen  viel  besser  als  bei  den  oben  mit- 
geteilten. 

§  1.  VerBuohsanordnung. 

In  einem  zur  Erde  abgeleiteten  Bleikasten  konnten  die 
verschiedenen  Röntgenröhren  angebracht  werden.  Zur  Er- 
zeugung der  Strahlen  diente  ein  großes  Induktorium  mit  Queck- 
silber-Turbinenunterbrecher, der  den  Strom  etwa  32  mal  in 
der  Sekunde  unterbrach.  Die  Spannung  an  der  Röhre  wurde 
durch  eine  parallel  geschaltete  B^mkenstrecke  zwischen  zwei 
Messingkugeln  von  6  cm  Durchmesser  gemessen.  Die  Funken- 
strecke wurde  noch  mit  einem  Bleischirm  vor  den  Strahlen 
geschtltzt  um  die  Härte  der  Röntgenröhren  möglichst  kon- 
stant zu  erhalten,  wurden  sie  nie  länger  als  50  Sek.  in  Betrieb 
gehalten.  Durch  ein  Fenster  des  Bleikastens  fielen  die  Strahlen 
auf  die  8,5  cm  lange  und  2,8  cm  breite  Platte  R,  deren  eine 
Seite  aus  Platin,  die  andere  aus  Aluminium  bestand.  Die 
Sekundärröhre  (dieselbe,  welche  Hr.  W.  Wien  benutzt  hatte ^)), 
in  welcher  die  Platte  R  angebracht  war,  hatte  folgende  Gestalt. 


Fig.  1. 

In   das    10  cm   weite,    kugelförmige   Gefäß  K  war  eine 
zur  Erde  abgeleitete  Bleiröhre  P  von  etwa  2  cm  Weite  ein- 

1)  W.  Wien,  Gott  Nachr.,  November  1907. 
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gekittet,  in  die,  durch  Bernstein  isoliert,  ein  zrlindiuchor  Aot 
länger  Z  eingeführt  war.  Auf  der  Vorderseite  war  die  Bio* 
röhre  F  durch  ein  feines  Drahtnetz  B  abgescbloeaeo.  Der 
Anftanger  bestand  ans  eioem  hohlen  MetaUiylinder,  der  vom 
offen,  hinten  geschlossen  war  and  mit  einem  DoleEalekscbeo 
Elektrometer  mit  Bemsteinisolation  verbunden  war.  Die  Zo- 
leitnng  zn  der  Nadel  des  Elektrometers  wsrde  doxch  ein 
Uetallrohr  mit  Schellackisolation  gefiUirt  Es  worde  die  NadeU 
BcbaltnDg  gebraucht;  ein  kleiner  Kondensator  von  41^  cm 
Kapazität  wnrde  auch  in  Verbindung  gesetzt,  um  die  Empfind- 
lichkeit nach  der  Harms  sehen')  Uethode  zu  kontrollieren. 
£}in  Skalenteil  entsprach  2—3  .  10~*  elektrostatischen  Einheiten. 
Sowohl  das  Elektrometer,  wie  auch  die  Akkumalatorenbattarie 
be&ndeo  sich  in  einem  erdabgeleiteten  Metallkasten. 

Dem  Ende  der  Bleiröhr«  P  gegenüber  befand  sich  die 
oben  erwähnte  Platte  S,  auf  die  möglichst  xchräff  von  der 
Seite  die  Röntgenstrahlen  fielen.  Durch  die  BleirÖhre  war  der 
Auffänger  gegen  die  Röntgenstrahlen  geschützt.  Bei  S  befand 
sieb  (vgl.  Fig.  2)  ein  an  der  Stelle  T  eingeengter,  leicbt  dreh- 


Fig.2. 

barer  Schliff.  Die  Fortsetzung  des  Schlifi'es  bildete  ein  75  cm 
langes,  5  cm  weites,  mit  einer  Mischung  aus  Paraffin  und 
Wachs  ausgefülltes  Qiasrohr  U,  durch  welches  der  an  der 
Stelle  T  ein  geschmolzene  Draht  eingeführt  war.  An  den  Draht  E, 
an  welchem  die  Platte  li  befestigt  war,  konnte  eine  hohe 
Spannung  gelegt  werden.  Wenn  B  positiv  geladen  wurde,  so 
verzögerte  die  Spannung  die  von  Ä  durch  D  nach  Z  gelangen- 
den sekundären  Katbodenstrahlen.  Das  Rohr  U  war  noch  mit 
Stanniol  bedeckt  und  zur  Erde  abgeleitet,  wodurch  man  gegen 
elektrische  StörUDgen  geschlitzt  war. 

Die  Entfernung  zwischen  Jt  und  B  betrug  1,5  cm,  von  D 
bis  Z  1  cm. 


1)  F.  Hftrma,  Physik.  Zeitschr.   1903.  p.  *1. 
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An  den  Schliff  S  war  auch  noch  eine  Kreisteilung  an- 
gebracht^ an  welcher  man  die  verschiedenen  Inzidenzwinkel, 
unter  welchen  die  Röntgenstrahlen  auf  die  Platte  R  fielen, 
ablesen  konnte. 

Die  SekandärrOhre  war  mit  einer  Quecksilberpumpe  ver- 
bnnden,  welche  ein  sehr  gutes  Vakuum  lieferte,  um  die  Metalle 
Yor  Quecksilberdämpfen  zu  schützen,  wurde  eine  weite,  fast 
2  m  lange  mit  Schwefelkömchen  gefüllte  Köhre  dazwischen 
geschaltet.  Auf  beiden  Seiten  des  Schwefels  befanden  sich  in 
der  Leitung  je  fünf  Kupferspiralen,  welche  dazu  dienten,  den 
Schwefeldampf  einerseits  ron  der  Pumpe,  andererseits  von  der 
Röhre  abzuhalten.  Um  das  Vakuum  möglichst  zu  erhöhen, 
war  gleich  an  der  Sekundärröhre  ein  sackförmiges  Oefäß  an- 
geblasen, welches  mit  kleinen  Stücken  durch  Glühen  von  Kokos- 
nnßschale  hergestellter  Kohle  ausgefüllt  war.  Die  Kohle  wurde 
anter  fortwährendem  Pumpen  so  lange  auf  320^  gehalten,  bis 
sie  nur  noch  ganz  wenig  Gas  abgab.  Dann  wurde  das  die 
Kohle  enthaltende  Gefäß  in  einen  mit  flüssiger  Luft  gefüllten 
De  war  sehen  Becher  gebracht,  wodurch  das  Vakuum  so  hoch 
stieg,  daß  bei  weiterem  Pumpen  keine  Luftblasen  mehr  er- 
schienen. 

§  2.   AuBführong  der  Versuche. 

Bei  der  Ausführung  der  Beobachtungen  wurde  auf  folgende 
Weise  verfahren.  Von  dem  Platz  des  Fernrohres  aus  konnte 
das  Induktorium  in  Gang  gesetzt  und  der  Ausschlag  am  Elektro- 
meter von  der  Ruhelage  aus  beobachtet  werden.  Es  wurde 
zunächst  die  Spannung  an  der  Röntgenröhre  und  der  sich 
nach  30  Sek.  am  Elektrometer  einstellende  Ausschlag  gemessen. 
Dann  wurde  an  die  Platte  R  eine  positive  Spannung  gelegt, 
die  Potentialdifferenz  an  der  Röntgenröhre  nochmals  kontrolliert 
und  der  verkleinerte  Ausschlag  gemessen,  den  das  Elektro- 
meter nach  30  Sek.  angab.  Es  wurde  bei  jedem  Versuche 
zuerst  der  Elektrometerausschlag  abgelesen  bei  ungeladenem  R 
und  dann  die  Abnahme  der  Zahl  der  Skalenteile  nach  an- 
gelegter Spannung  oder  umgekehrt,  so  daß  eine  eventuelle 
schwache  Veränderung  der  Intensität  oder  Härte  der  Röntgen- 
röhre in  Rechnung  gezogen  werden  konnte;  es  kommt  immer 
nur  auf  die  relative  Abnahme  an.     Dank  der  kurzen  Exposi- 
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tioDsdauer  blieben  die  Röntgenröhren  filr  viele  Versudbe  un- 
verändert. Die  Isolation  am  Elektrometer  war  eine  TorzOg- 
liehe;  eine  Ladung  auf  100  Skt.  nahm  in  einer  Minute  nur 
um  2  Proz.  ab.  Um  nicht  viel  Zeit  zwischen  den  einidnen 
Versuchen  zu  verlieren,  konnte  der  Torsionskopf  des  Elektro« 
meters  vom  Beobachtungsplatz  aus  mit  einem  zur  Ekde  ab- 
geleiteten Draht  berührt  werden. 

Die  positive  Spannung  lieferte  eine  kleine  Influenzmaschine, 
welche  unmittelbar  an  der  Zuleitung  zur  Platte  R  stand.  Für 
kleine  Spannungen  wurde  eine  Akkumulatorenbatterie  gebraucht. 
Durch  Regulierung  der  Tourenzahl  des  Motors  und  dnrch  eine 
Spitzenanordnung  konnte  das  Potential  allmählich  erhöht  werden. 
Vom  positiven  Pol  der  Influenzmaschine  gingen  Leitungen 
zu  R,  zum  die  Spannung  messenden  Elektrometer  und  zu 
einer  in  Paraffln  eingegossenen  Messingplatte.  Neben  dem 
Fernrohr  befand  sich  ein  Tischchen,  von  dem  aus  der  Beob- 
achter mittels  eines  Räderwerkes  ein  erdabgeleitetes  Draht- 
büschel an  die  Messingplatte  nähern  und  auf  diese  Weise  das 
Potential  beliebig  variieren  konnte. 

Alle  Zuleitungen  waren  durch  weite,  mit  Paraffin  aus- 
gefüllte Röhren  gezogen. 

Die  ersten  Versuchsreihen  wurden  mit  einer  verhältnis- 
mäßig weichen  Röntgenröhre  ausgeführt;  die  Spannung  betrug 
35000  Volt.  Es  wurden  die  Geschwindigkeiten  der  Elektronen 
gemessen,  welche  an  Platin,  Aluminium  und  Ruß  erzeugt 
wurden;  ferner  wurde  auch  die  Abhängigkeit  der  Zahl  der 
erzeugten  negativen  Teilchen  von  der  Politur  des  Metalles  und 
des  Winkels  untersucht,  unter  welchem  die  Röntgenstrahlen 
auf  die  Platte  fielen.  Dann  wurden  dieselben  Messungen  mit 
einer  Röntgenröhre  von  65000  Volt  Spannung  gemacht.  Mit 
einer  „100000  Volt**-Röhre  konnten  nur  bei  Platin  die  ver- 
schiedenen Geschwindigkeiten  der  Sekundärstrahlen  bestimmt 
werden,  während  bei  Aluminium  und  Ruß  nur  die  Maximal- 
gechwindigkeit  gemessen  wurde,  weil  der  Effekt  zu  schwach 
war.  Bei  allen  den  Röhren  bestand  die  Antikathode  aus 
Platin.  Es  wurde  auch  eine  Versuchsreihe  mit  Strahlen  ge- 
macht, welche  aus  einer  Röntgenröhre  mit  Aluminiumanti- 
kathode kamen,  wobei  es  sich  herausstellte,  daß,  obwohl  die 
Spannung  58000  Volt  betrug,  die  Maximalgeschwindigkeit  der 
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erzeugten  Elektronen  kleiner  war,  als  bei  einer  35000  Volt- 
Röntgenröhre  mit  Platinantikathode.  Es  wurden  ferner  auch 
noch  die  Geschwindigkeiten  der  sekundären  Kathodenstrahlen 
gemessen,  welche  von  durch  eine  Bleischicht  filtrierten  Röntgen- 
strahlen erzeugt  wurden. 

Das  Vakuum  war  bei  allen  Versuchen  sehr  hoch;  die  im 
nächsten  Abschnitt  angegebenen  Resultate  wurden  in  dem 
dnrch  Kohle  und  flüssige  Luft  erhöhten  Vakuum  gefunden. 

§  3.  BeobachtungsreBoltate. 

1.  Was  die  Abhängigkeit  der  Menge  der  sekundären 
Kathodenstrahlen  von  der  Natur  des  bestrahlten  Materiales 
bei  derselben  Spannung  der  Röntgenröhre  betrifft,  zeigt  Platin 
anter  den  von  mir  untersuchten  Körpern  den  stärksten  Effekt, 
bei  Aluminium  sinkt  die  Zahl  der  erzeugten  Elektronen  in 
Vergleich  mit  Platin  ungefähr  auf  ein  Drittel,  bei  Ruß  auf 
ein  Viertel.  Als  Beispiel  sollen  die  folgenden  Zahlen  an- 
gegeben werden:  zeigt  das  Elektrometer  für  Platin  einen  Aus- 
schlag von  162,3  Skt.  an,  so  beträgt  der  Ausschlag  für  Alu- 
minimum 65,5  Skt.,  für  RuB  48,2  Skt.  Aus  dem  Verhalten 
der  untersuchten  Metalle  kann  man  schließen,  dafi,  je  größer 
die  Dichte  des  bestrahlten  Körpers  ist^  die  Emission  der  Elek- 
tronen desto  stärker  wird, 

2.  Die  Anzahl  der  emittierten  Elektronen  nimmt  ab  ,mit  der 
Abnahme  der  Intensität  der  primären  Röntgenstrahlen, 

3.  Die  Intensität  der  erzeugten  Kathodenstrahlung  ist  bei 
verschiedener  Härte  der  Röntgenröhre  verschieden.  Bei  einer 
gewissen  Qualität  der  Strahlen  scheint  der  Effekt  ein  Maximum 
zu  erreichen,  während  sowohl  durch  härtere  wie  auch  durch 
weichere  Strahlen  weniger  Elektronen  erzeugt  werden.  Bei 
meinen  Versuchen  lag  der  Maximaleffekt  etwa  bei  70000  Volt 
Spannung  der  Röhre;  mit  zunehmender  Härte  nahm  dann  die 
Zahl  der  sekundären  Elektronen  ab.  Dies  ist  jedenfalls  auch 
auf  die  Abnahme  der  Intensität  der  Röntgenstrahlen  zurück- 
zuführen. 

4.  Die  Politur  des  Platins  und  Aluminiums  hat  auf  den 
Effekt  keinen  Einfluß.  Dies  Resultat  ist  einleuchtend,  wenn 
man  bedenkt,  daß  die  Elektronen  im  Innern  des  Atoms  er- 
zeugt werden. 
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5.  Die  Röntgenröhre  war  zuerst  eo  fliogettellt,  daB  die 
Röntgenstrahleo  möglichst  schräg  auf  die  Platte  R  fielen. 
Wurde  die  Platte  R  gedreht,  so  nahm  der  Aasschlag  des 
Elektrometers  ab;  bei  einem  Winkel  Ton  40°  gegen  die  äb- 
fangalage,  war  die  Zahl  der  emittierten  EUektronen  etva  um 
20  Proz.  kleiner.  Hie  Emisüon  der  lekundäre»  KtühodautreJde» 
ist  also  um  so  großer,  je  schiefer  der  Inzidenzwiitkel  der  prämSren 
]iÖntgenstrahlen  iit  Man  hat  hier  ein  analoges  Verhaltei)  wie 
bei  den  durch  Kathoden-  and  Esnalstrahleo  erzengten  Sekoud&r- 
strahlen. ') 

6.  Was  die  Geschwindigkeiten  der  an  Platin  erzeugten 
Kathodenstrahlen  betrifft,  so  zeigte  es  sich,  daß  sich  die  Menge 
der  nach  dem  Auffäoger  gelangenden  Sekundärstrablen  erst 
dann  um  18  Proz.  verkleinerte,  wenn  die  angelegte,  verzögernde 
positive  Spannung  1500  Volt  betmg.  Wurde  eine  kleinere 
Spannung  angelegt,  dann  war  keine  Änderung  am  Elektro- 
meter in  bezug  auf  den  absoluten  Effekt  zu  merken.  Wir 
können  daraus  schließen,  daß  sicher  verschwindend  wenig 
Kathodenstrablen  [relativ  zu  der  Gesamtstrahlung)  erzenßt 
werden,  deren  Oescbwindigkeit  kleiner  als  1500  Volt  ist.  Wird 
nach  Anlegung  d^r  positiven  Spannung  V  an  die  Platte  B 
der  Ausschlag  am  Elektrometer  um  einen  bestimmten  Bruch- 
teil ß  verringert,  so  kommt  das  erstens  daher,  daß  die  Sekundär- 
strahlen, deren  Geschwindigkeit  der  angelegten  Spannung  gleich 
ist,  infolge  der  Verzögerung  an  der  Oberfläche  des  bestrahlten 
Körpers  zurückgehalten  werden;  ferner  wird  aach  ein  ge- 
wisser Teil  X  infolge  der  Zerstreuung  der  Kathodenstrablen  im 
elektrischen  Felde  nicht  mehr  an  den  Aufhänger  gelangen. 
Zieht  man  den  Bruchteil  x  von  ß  ab,  so  gibt  der  Rest  die 
Menge     der    Elektronen    an ,     deren    Geschwindigkeit    gleich 

„r.Voit  ist-'. 

Man  kann  durch  folgende  Überlegung  ausrechnen,  wie  groß 
ungefähr  x  bei  den  verschiedenen  Spannungen  F  ist.  Bewegt 
sich  das  erzeugte  Elektron  in  der  jry-Ebene,  ist  ferner  v  die 
Anfangsgeschwindigkeit  und  a  der  Winkel,  unter  welchem  das 
Elektron  den  Körper  verläßt,  f  die  verzögernde  Kraft  auf  die 


1)  Vgi.  Cbr.  Füchtbouer,    Verb.  d.  Deuach.  Physik.  Ges.  I90B. 
p.  394  u.  J.  Laub,  Ann.  d.   Phys.  23.  p.  285.   1907. 
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Sinheitsladung  iii  der  Richtung  x  normal  zur  Fläche,   e  die 
Liadung  dea  Elektrons,  so  hat  man  bekanntlich  die  Gleichungen : 


(1) 


(2) 


Durch  Integration  erhält  man  die  Ausdrücke: 
X  = — ?-= h  y  cotg  a , 

4a  Bin*  a         ^       -ö      » 

y  =  —  j  cos  a  —  l/cos*a ^  «  j^ sin  a, 


wobei  gesetzt  ist:  , 

aef=  ~y-«, 

(a  ist  die  Entfernung  des  bestrahlten  Körpers  vom  Auffänger). 
Man  sieht,  daß  für  cosa  <,Y^,x  nicht  mehr  gleich  a  werden 
kann.  Andererseits  darf  y  nicht  größer  werden  als  die  halbe 
Breite  b  des  Auffängers,  wenn  die  Strahlen  noch  auf  den  Auf- 
fanger fallen  sollen.  Setzt  man  in  den  Gleichungen  (2)  y  =  6, 
X  ^  a,  so  erhält  man,  indem  man  noch  sin  a  durch  a  ersetzt 
(was  bei  uns  bis  auf  2  Proz.  gestattet  ist),  für  den  Winkel  « 
die  Gleichung:  . 

«  =  i(i±Vr--i). 


Die  Größe  des  Teiles  x  wird  von  der  DiflFerenz  des 
Winkels  a  und  des  Offnungswinkels  abhängen,  welche  die  sekun- 
dären Eathodenstrahlen  mit  dem  Auffänger  bilden;  (Bei  den  Ver- 
suchen  betrug  der  Offnungswinkel  0,2  cm).  Es  wurde  immer  der 
Wert  X  berechnet  mit  Hilfe  der  letzten  Gleichung  und  bei  den  ver- 
schiedenen Spannungen  in  Rechnung  gezogen  als  Eorrektionsglied. 

Aus  den  folgenden  Kurven  überblickt  man  die  Geschwin- 
digkeitsverteilung der  erzeugten  sekundären  Kathodenstrahlen 
bei  Platin.  Die  Kurve  I  bezieht  sich  auf  die  Röntgenröhre, 
deren' Spannung  35000  Volt  betrug.  Man  sieht,  daß  der  größte 
Teil  der  erzeugten  Sekundärstrahlen  im  Gebiete  10000  bis 
20000  Volt  liegtj  während  die  Maximalgeschwindigkeit  24000  Volt 
beträgt  Wurde  die  positive  Spannung  über  24000  Volt  er- 
höht, so  blieb  das  Elektrometer  stromlos. 
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Bei  der  härteren  Röntgenröhre  Ton  der  SpaanBAgadifiareos 
65000  Volt  betrog  die  Mazimalgesdiwiiidigkeit  27000  Tol^ 
bei  der  ßShre  von  zirka  100000  Volt  betrug  die  Mudaul- 
geschwindigkeit  29500  Volt. 

Man  kann  mit  Beetimtiitbeit  Bchließen:  Mit  der  Ztauhmt 
der  Eärte  der  Jtöiü ff enr Öhren  nimmt  die  MaximalgetehmiidigltU 
der  erzeugten  Blaktronen  tu. 
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Kurve  I.    Spannung  der  Röntgenröhre  =  35000  Volt. 
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Kurve  It.     Spannung  der  Röntgenr6hre  «■  65000  Volt. 
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7.  Die  GeschwindigkeitsTerteilnng  bei  Alaminiam  ist  aus 
der  Karre  III  ni  ersehen.  Die  klaineteD  zur  Messung  ge< 
Ijuigenden  Qe&chwindig- 
keiten  sind  diesetben  wie 
Platin,    hingegen  ist  die 

Maziiualgescbwindigkeit     ^ 
etwas  größer.  | 

DieGeschwindigkeitB-  i 
verteilnng  bei  Ruß  ist  die-  | 
selbe  wie  bei  Aluminium.  '^ 

Auch  Alaminiaia  und  1 
Baß    wurden  mit  harten    l 
Röntgenstrahlen  bestrahlt,  -' 
wobei  es  sich  wieder  her- 
ausstellte, daß  die  Maxi- 
malgeschwindigkeit    etwa 
um  8  Proz.  grdßer  als  bei 
Platin  ist. 

8.  Bei  Verwendung  einer  Röntgenröhre  mit  Aluminium- 
antikathode  zeigte  sich,  daß,  obwohl  ihre  Spannung  öBUOOVolt 
betrug,  die  Mazimalgeschwindigkeit  der  Bowohl  an  der  Platin- 
wie  auch  an  der  Aluminiumplatte  erzeugten  Kathodenstrahlen 
um  etwa  10  Proz.  kleiner  war  als  die  entsprechende  Geschwin- 
digkeit bei  der  fiestrahlnng  mit  der  350ÜO  Volt-Röhre  und 
Platinantikathode.  Nun  ist  ja  bekanntUch  die  Intensität  der 
JT-Strahlen,  die  in  einer  Röhre  erzeugt  werden,  deren  Anti- 
kathode aus  Aluminium  besteht,  viel  kleiner  als  bei  einer 
Röhre  mit  Platinantikatbode;  andererseits  gelten  aber  auch 
die  Röntgenstrahlen  einer  Röbre  mit  Aluminiumantikatbode 
als  viel  weicher. 

Dm  nun  zu  entscheiden,  ob  die  Verkleinerung  der  Maximal- 
geschwindigkeit  von  der  schwächeren  Intensität  oder  „Weich- 
heit" der  Strahlen  herrührt,  wurde  folgender  Versuch  aus- 
geführt: Zwischen  die  Sekundärröhre  and  die  aus  der  Piatin- 
antikathode  kommenden  Röntgenstrahlen  wurden  solange  dünne 
Aluminiumscheiben  geschoben,  bis  die  Menge  der  erzengten 
Klektrouen  gleich  derjenigen  war,  welche  bei  der  Bestrahlung 
durch  die  Bohre  mit  Aluminiumantikathode  erzeugt  wurden. 
Die  auf  solche  Weise  herrorgebrachte  Schwächung  der  Intensität 

Annil«!  dar  Tbjalk.   IT.  Fall«.    36.  i1 
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der  Röntgenstrahlen  hatte  keinen  E^mflnß  auf  die  Maadmal- 
geschwindigkeit  der  sekundären  Eathodenstrahlen«  Man  kann 
daher  sagen:  die  Oenckwindigkeit  der  sekundären 
strahlen  wächst  mit  der  Härte  der  RihUgenrShre^  ist  aber 
abhängig  von  der  Intensität  der  primären  Strakbmg. 

9.  um  nun  zu  sehen,  ob  sich  die  Geachwindigkmt  der 
Sekundärstrahlung  ändert,  wenn  nur  harte  Strahlen  auf  ein 
Metall  fallen,  wurden  die  in  der  „ßSOOOVolt^-BOxitgenrohre 
erzeugten  X-Strahlen  durch  eine  Bleischeibe  filtriert,  so  daB 
unter  den  auf  das  Platin  auftreffenden  Strahlen  die  weichen 
sicher  fehlten.  Es  zeigte  sich  aber  kein  merklicher  Unter- 
schied in  der  Geschwindigkeit  der  erzeugten  Eathodexi8trahl«i; 
die  Geschwindigkeit  war  dieselbe  wie  im  Falle  ohne  Filtratimi 
der  Röntgenstrahlen. 

§  4.   Deutung  der  Versuoheresultate. 

Um  die  Entstehung  der  sekundären  Strahlen  zu  deuten, 
wäre  die  einfachste  Annahme,  daß  es  die  freien  Elektronen 
des  entsprechenden  Metalles  sind,  welche  durch  den  auftreffen- 
den Röntgenimpuls  beschleunigt  werden.  Nun  hat  aber 
W.  Wien  gezeigt,  daß  die  Geschwindigkeit  der  von  Röntgen- 
strahlen sekundär  erzeugten  Kathodenstrahlen  zu  groß  ist,  um 
durch  die  beschleunigende  Wirkung  des  von  den  Röntgen- 
strahlen herrührenden  elektrischen  Feldes  erklärt  zu  werden. 
Wien  stellte  zuerst  in  seiner  Arbeit  „Über  die  Energie  der 
Kathodenstrahlen  im  Verhältnis  zur  Energie  der  Röntgen-  und 
Sekundärstrahlen**  die  Hypothese  auf,  daß  die  Energie  der 
sekundären  Kathodenstrahlen  aus  dem  Innern  der  Atome  selbst 
stamme,  so  daß  die  Wirkung  der  Röntgenstrahlen  nur  eine 
auslösende  sei;  durch  die  X-Strahlen  werden  die  Atome  in 
eine  Art  radioaktiven  Zustand  versetzt. 

In  einer  späteren  Abhandlung^)  stellt  Wien,  indem  er 
die  Planck-Einsteinsche  Theorie  der  Strahlung  auch  aof 
die  Röntgenstrahlen  ausdehnt,  eine  neue  Hypothese  auf,  welche 
auch  geeignet  ist,  die  große  Geschwindigkeit  der  Sekundär- 
strahlung zu  erklären.     Nach  der  Hypothese')  sind  es  die  in 


1)  W.Wien,  Gott  Nachr.  1907. 

2)  Diese  Hypothese  hat  auch  Hr.  Stark  aufgestellt 
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den  Röntgenstrahlen  enthaltenen  Energiequanten,  welchen  die 
sekundären  Eathodenstrahlen  ihre  Energie  verdanken,  denn 
y^das  Mementarquantum  ist  diejenige  Energiemenge,  welche 
von  einem  Atom  in  der  Form  von  Strahlung  aufgenommen 
oder  abgegeben  wird,  um  ein  Elektron  aus  dem  Atom  zu 
treiben  oder  in  das  Atom  aufzunehmen.'' 

Die  vorliegenden  experimentellen  Tatsachen  scheinen  mir 
besonders  aus  folgenden  Gründen  für  die  zweite  Wien  sehe 
Hypothese  zu  sprechen;  sie  bilden  auch  zugleich,  falls  man 
die  Röntgenstrahlen  als  Ätherwellen  von  sehr  kleiner  Länge 
betrachtet,  eine  Stütze  für  die  Lichtquantentheorie.  Eis  ergibt 
sich  nämlich  für  die  Geschwindigkeit  der  durch  Röntgenstrahlen 
erzeugten  Eathodenstrahlen  die  Gleichung: 


y    Im 


wobei  h  ts  6,548 .  10"'^  X  die  Wellenlänge  der  Röntgenstrahlen, 
e  die  Lichtgeschwindigkeit  im  Vakuum,  m  die  Masse  des 
Elektrons  ist.  Setzt  man  X  gleich  von  der  Ordnung  10"^  cm, 
so  muß  notwendig  v  von  der  Ordnung  10""®cm/sec  werden, 
was  mit  der  Beobachtung  übereinstimmt 

Man  sieht  aus  der  obigen  Formel,  daß  die  Geschwindig- 
keit der  Sekundärstrahlen  mit  der  Härte  der  Röhre  [X)  wachsen 
muß.  Und  in  der  Tat  ergaben  die  Versuche,  daß  die  Maximal- 
geschwindigkeit der  sekundären  Eathodenstrahlen  je  nach  der 
Härte  der  Röntgenröhren  zwischen  24000 — 30000  Volt  variiert. 

Bekanntlich  besitzen  die  beim  photoelektrischen  Effekt 
erzeugten  Elektronen  Geschwindigkeiten  von  der  Größen- 
ordnung lO^cm/sec.  Hat  man  es  bei  der  Erzeugung  von  Ea- 
thodenstrahlen durch  ultraviolettes  Licht  und  Röntgenstrahlen 
mit  einem  radioaktiven  Vorgang  zu  tun,  ist  die  Rolle  des 
Lichtes  nur  eine  auslösende,  so  erscheint  es  kaum  erklärlich, 
daß  die  Geschwindigkeiten  der  durch  Licht  und  Z-Strahlen 
erzeugten  Teilchen  so  wesentlich  voneinander  variieren.  Nach 
der  Lichtquantenhypothese  mtLssen  die  „photoelektrischen^' 
Ellektronen  eine  ca.  1000  mal  kleinere  Geschwindigkeit  besitzen, 
wenn  man  in  die  Formel  für  die  Geschwindigkeit  die  Wellen- 
länge des  ultravioletten  Lichtes  einsetzt. 

Die    Maximalgeschwindigkeit    der    erzeugten    Elektronen 

47» 
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scheint  nach  den  Versuchen  nicht  wesentlich  Ton  dem  Material 
abzuhängen,  das  die  Sekundärstrahlen  aussendet  Auch  das 
fordert  die  zweite  Wien  sehe  Hypothese. 

Geben  die  im  Röntgenstrahl  enthaltenen  Energieqnantra 
unabhängig  yoneinander  ihre  Energie  an  die  absorbierenden 
Elektronen  des  getroffenen  Körpers  ab,  so  muB  natürlich  die 
Geschwindigkeitsverteilung  und  insbesondere  die  Maximalge- 
schwindigkeit der  erzeugten  Eathodenstrahlen  von  der  Intensität 
der  auffallenden  Röntgenstrahlen  unabhängig  sein,  was  mit 
dem  Experiment  Yorzüglich  übereinstimmt  Hingegen  muß  die 
Menge  der  aus  dem  Körper  herauskommenden  Elektronen 
unter  sonst  gleichen  Umständen,  der  Intensität  der  erzeugen- 
den Röntgenstrahlen,  wie  es  auch  die  Erfahrung  zeigt,  pro- 
portional sein. 

Schließlich  möchte  ich  noch  erwähnen,  daß  das  analoge  Ver- 
halten der  a^  8,  /-Strahlen  in  bezug  auf  lonisationswirkungen 
auf  Grund  der  Lichtquantentheorie  leicht  verständlich  ist 
Denn  nach  der  Quantenfaypothese  muß  man  sich  die  Energie 
eines  sich  fortpflanzenden  Röntgenstrahles  nicht  kontinuierlich 
über  den  Raum  verteilt  denken,  vielmehr  besteht  seine  Energie 
aus  einer  endlichen  Zahl  von  Elementarteilchen,  welche  als 
Ganze  absorbiert  werden.  Die  Energie  der  Röntgenstrahlen 
kann  nach  dieser  Auffassung  nicht  aus  beliebig  vielen  und  be- 
liebig kleinen  Teilchen  bestehen;  die  Röntgenstrahlen  verhalten 
sich  in  energetischer  Hinsicht  nicht  wesentlich  verschieden  von 
den  materiellen  a-  und  /^-Strahlen.  (Vgl.  H.  W.  Bragg,  Trans. 
Roy.  Soc.  of  S.  A.  p.  94.  1907.  Bragg  stellt  die  Hypothese 
auf,  daß  die  Z-Strahlen  aus  neutralen  Teilchen  bestehen.  Auf 
die  in  der  Arbeit  beschriebenen  Versuche  hoffe  ich  in  einer 
nächsten  Mitteilung  zurückzukommen.) 

Was  die  Zahl  der  aus  dem  bestrahlten  Körper  heraus- 
kommenden Elektronen  betrifft,  wird  diese  Zahl  vom  Verhältnis 
des  Absorptionskoeffizienten  der  Röntgenstrahlen  zu  dem  der 
Kathodenstrahlen  für  das  entsprechende  Material  abhängen, 
und  zwar  je  größer  dieses  Verhältnis  bei  einem  Körper  ist, 
desto  größeren  Effekt  wird  man  erwarten.  Nun  ist  für  schnelle 
Kathodenstrahlen  und  harte  Röntgenstrahlen  das  genannte 
Verhältnis  bei  Platin  etwa  10 mal  so  groß  wie  bei  Aluminium; 
die  Beobachtungen  zeigen  auch,  daß  bei  Platin  zirka  dreimal 
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so  viel  Strahlen  aus  dem  getroffenen  Körper  herauskommen 
wie  bei  Aluminium. 

Aus  demselben  Qrund  ist  auch  die  Abhängigkeit  der  In- 
tensität der  erzeugten  Kathodenstrahlung  von  der  Härte  der 
Röntgenröhre  leicht  zu  deuten.  Mit  zunehmender  Härte  wird 
der  Absorptionskoeffizient  für  die  Röntgenstrahlen  bekanntlich 
kleiner,  die  X-Strahlen  dringen  in  sehr  tiefe  Schichten  ein,  so 
daß  die  ausgetriebenen  Elektronen  nicht  mehr  infolge  der  Ab- 
sorption an  die  Oberfläche  des  Körpers  gelangen  können. 

Die  Messungen  zeigen,  daß  um  so  mehr  sekundäre  Ka- 
thodenstrahlen aus  dem  Körper  herauskommen,  je  schiefer  der 
Inzidenzwinkel  der  primären  Röntgenstrahlen  ist  Diese  Tat- 
sache läßt  sich  analog  deuten,  wie  bei  den  durch  Kathoden- 
strahlen ^)  erzeugten  Elektronen.  Die  Trennung  eines  Elektrons 
vom  Atom  ist  nach  der  Wien-Starkschen  Hypothese  mit  der 
Absorption  eines  Energiequantums  verbunden.  Die  auffallen- 
den Röntgenstrahlen  behalten  sicherlich  zum  großen  Teil  auch 
innerhalb  des  Körpers  ihre  ursprüngliche  Richtung,  sie  werden 
daher  bei  normaler  Inzidenz  in  tiefe  Schichten  eindringen, 
während  sie  bei  streifender  Inzidenz  schon  in  den  äußersten 
Schichten  absorbiert  werden.  Die  bei  senkrechter  Inzidenz 
der  Röntgenstrahlen  ausgetriebenen  Elektronen  entstehen  dann 
auch  in  tiefen  Schichten  des  bestrahlten  Körpers,  und  ein  Teil 
wird  gar  nicht  mehr  an  die  Oberfläche  des  Körpers  kommen, 
sondern  schon  im  Innern  absorbiert  werden. 

Es  zeigte  sich,  daß  die  kleinste  zur  Messung  gelangende 
Geschwindigkeit  der  Sekundärstrahlen  von  der  Härte  der 
Röntgenstrahlen  unabhängig  ist;  auch  bei  der  Verwendung 
von  durch  Blei  filtrierten  Röntgenstrahlen  trat  keine  Ände- 
rung ein.  Daraus  kann  man  schließen,  daß  die  langsameren 
sekundären  Kathodenstrahlen  nicht  nur  durch  die  in  einem 
X-StrahlenbQndel  immer  enthaltenen  weichen  Strahlen,  sondern 
auch  durch  die  sekundären  schnellen  Kathodenstrahlen  erzeugt 

werden. 

ZusammenfaBsung. 

Beim  Auftreffen  von  Röntgenstrahlen  auf  einen  Körper 
werden  neben  den  sekundären  Röntgenstrahlen  auch  Kathoden- 


1)  J.  Laub,  1.  c. 
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strahlen  erzeugt,  deren  Menge  desto  größer  ist,  je  größer  die 
Dichte  des  betreffenden  Körpers  ist.  Die  Intensität  der  sekiin- 
dären  Eathodenstrahlen  hängt  sowohl  von  der  Intensität  wie 
auch  Yon  der  Härte  der  primären  Röntgenstrahlen  ab;  es  ist 
auch  femer  eine  Abhängigkeit  von  dem  Inzidenzwinkel  der 
primären  Z-Strahlen  vorhanden,  analog  wie  bei  den  Elathoden- 
und  Eanalstrahlen.  Die  Geschwindigkeit  der  sekundären  Ea- 
thodenstrahlen wächst  mit  der  Härte  der  erzeugenden  Böntgffli- 
strahlen,  hingegen  ist  sie  unabhängig  von  der  Intensität.  Die 
Messungen  wurden  bei  Platin,  RuB  und  Aluminium  ausgeffthrt 
Die  erhaltenen  Resultate  scheinen  für  die  Lichtquantenkonsti- 
tntion  der  Röntgenstrahlen  zu  sprechen. 

Zum  Schlüsse  sei  es  mir  gestattet,  auch  an  dieser  Stelle 
meinem  hochverehrten  Lehrer  Hrn.  Geheimrat  Wien  für  die 
vielen  Anregungen,  wie  auch  fiir  das  große  Interesse  zu  danken, 
welches  er  stets  meinen  Untersuchungen  entgegenbringt.  . 

Würzburg,  Physik.  Inst.,  im  März  1908. 

(Eingegangen  8.  Juni  1908.) 

Anmerkung  bei  der  Korrektur:  Aus  einer  mir  soeben  zu- 
gesandten Abhandlung  „H.  W.  Bragg  und  J.  P.  V.  Madsen, 
An  experimental  investigation  of  the  nature  of  ^'-rays '  (Trans. 
Roy.  Soc.  of  S.  A.  May  1908)  ersehe  ich,  daß  die  Herren  Bragg 
und  Madsen  behaupten,  die  Wiensche  Hypothese  ((xött  Nachr. 
1907)  über  die  Entstehung  der  Kathodenstrahlen  beim  Auftreffen 
von  X-Strahlen  auf  einen  Körper  setze  voraus,  daS  die  Energie 
des  sekundären  Elektrons  aus  dem  Innern  des  Atoms  stamme. 
Ich  möchte  darauf  hinweisen,  daß  die  von  den  Herren  Bragg 
und  Madsen  geäußerte  Ansicht  offenbar  auf  einem  Mißver- 
ständnis beruht.  Denn  nach  der  Lichtquantenhypothese  ver- 
danken die  sekundären  Kathodenstrahlen  ihre  Energie  den  in 
dem  X-Strahlenbündel  enthaltenen  Energiequanten,  und  liegt 
doch  gerade  diese  Anschauung  der  fUr  die  Geschwindigkeit 
der  sekundären  Elektronen  abgeleiteten  Gleichung: 

"  =  1/4^ 

ZU  gründe. 
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8.  tf&er  den  wesentlichen  JEH/nfluß 
von  Spuren  nitroser  Gase  auf  die  Kondensation 

von  Wasserdam/pfi 

von  Erich  Pringal. 

(Aus  der  Marburger  Dissertation  vom  24.  Januar  1908,  mit  einigen 

Zusätzen.) 


Alle  Fälle,  in  denen  eine  Kondensation  von  Wasserdampf 
stattfindet,  lassen  sich  zwanglos  in  zwei  Gruppen  teilen:  die 
freiwilligen  nnd  die  erzwungenen  Kondensationen. 

Unter  ^freiwilliger  Kondensation^^  soll  dabei  diejenige 
▼erstanden  werden,  welche  bereits  ohne  Übersättigung  des 
Wasserdampfes  in  bezug  auf  reines  Wasser  eintritt,  während 
mit  „erzwungener  Kondensation'^  diejenige  bezeichnet  werden 
soll,  welche  erst  erfolgt^  nachdem  auf  irgend  eine  Weise  eine, 
wenn  auch  vielleicht  geringe,  Übersättigung  hervorgerufen  ist. 
Als  Beispiel  für  die  erzwungene  Kondensation  können  der 
Tau  und  der  gewöhnliche  atmosphärische  Nebel  dienen,  die 
beide  erst  auftreten,  nachdem  durch  Abkühlung  der  Luft  der 
Druck  des  in  ihr  enthaltenen  Wasserdampfes  ein  wenig  unter 
den  Sättigungsdruck  gesunken  ist  Experimentell  wird  die 
erzwungene  Kondensation  u.  a.  hervorgerufen  durch  adiabatische 
Druckemiedrigung.  Zu  den  freiwilligen  Kondensationen  dagegen 
gehören  z.  B.  die  Nebel,  welche  hygroskopische  Dämpfe  wie 
Schwefelsäureanhydrid  (SO3)  oder  Salpetersäureanhydrid  (N^O^) 
in  BerühruDg  auch  mit  in  bezug  auf  reines  Wasser  nicht  ge- 
sättigter Luft  hervorrufen. 

Unter  Berücksichtigung  der  Arbeiten  von  Coulier  und 
Maskart,  Aitken,  J.  Kiessling,  R.  v.  Helmholtz,  C.  T.  R. 
Wilson  u.  a.  (Zitate  vgl,  die  Dissertation)  können  wir  daher 
folgendes  Schema  aufstellen: 


Tabelle  L 


sation  tritt  eiD  in 


Btaubfaalliüea  Ouen      aoterliaib  der  I<hmb> 


staabfreieD, 


Ton  der  Ionen- 


,  staub-  und  ioDenfireien     ent  bedentend  obei- 
Gaaea  halb  der  lonragrenM 


Freimiäige  Kondtn- 
tation  tritt  ein  in 


I  Oaaeo,  welche  h^gro-    acbon  in  ungosittigtcr 
I  skopiscbe  Sabstuisen     oder  eben  geiEttigter 
enthalten  !  Atmosphftre 


Hierbei  ist  unter  „lonengrenze"  diejenige  adiabatischa 
Eutspannung  rerstandeii,  bei  welcher  die  KondenBation  an  den 
Ionen  einsetzt.  In  Luft,  Sauerstoff  und  Stickstoff  ist  daxa 
eine  Druckerniedrigung  von  etwa  15  cm  Quecksilber  erforder- 
lich, in  Wasserstoff  eine  solche  von  nngef^hr  21  cm,  wenn  die 
betreffende  Gasatmosphäre  mit  Wasserdampf  gesättigt  ist. 

FrShere  ünteranohnngen. 
Meine  Untersuchungen  bezweckten  die  definitive  Lösung 
einiger  Fragen,  welche  bei  der  Arbeit  von  E.  Barkow')  aufs 
neue  aufgetaucht  waren,  nämlich  der  Frage  nach  der  kon- 
densierenden Wirkung  des  Ozons  und  derjenigen  nach  der 
Rolle,  welche  hierbei  die  Oxyde  des  Stickstoffs  spielen.  Ba 
seinen  Versuchen  über  die  Wirkung,  welche  Ozon  auf  die 
Kondensation  von  Wasserdampf  ausübt,  hatte  E.  Barkov 
schon  beim  Einleiten  des  ozonisierten  Sauerstoffs  in  das  Ver- 
suchsgefaB  eine  freiwillige  Kondensation  erhalten.  Die  Stärke 
der  freiwilligen  Nebelbildung  schwankte  je  nach  der  Menge 
des  in  das  0-efäß  eingelassenen  Ozons.  War  nur  wenig  davon 
eingetreten,  so  war  der  Nebel  so  fein,  daß  er  nur  mit  ge- 
sammeltem Bogenlicht  wahrgenommen  werden  konnte.  Diesen 
Nebel  nannte  E.  Barkow  „blauen  Nebel";  da  seine  Färbnng 
aber  nicht  ausgesprochen  blau  ist,  sondern  mit  ebeusoviel 
Recht  als  grau-weiß  bezeichnet  werden  kann,  soll  dieser  Nebel 
im  folgenden,  um  allen  Mißverständnissen  vorzubeugen,  „feiner 

1)  El  Barkow,  Diss.  Marburg  190t>:  Ann.  d.  Pliya.  23.  p.  317.  IBOT. 
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Dunst''  genannt  werden.  Bei  Einleitung  größerer  Mengen 
Ozons  wurde  der  Nebel  immer  dichter  und  erfüllte  schließlich 
das  Gefäß  in  mächtigen,  auch  bei  Tageslicht  sichtbaren, 
weißlich-grauen  Wolken. 

Wurde  das  Ghis  in  dem  Oefäß  sich  selbst  überlassen, 
so  setzte  sich  zwar  der  leicht  sichtbare  Nebel  im  Verlaufe 
einiger  Stunden,  es  blieb  aber  stets  ein  feiner  Nebel  zurück 
von  der  Art,  wie  er  beim  Einlassen  von  wenig  Ozon  aufgetreten 
war.  Er  bestand  aus  sehr  kleinen  Tröpfchen,  wie  man  in 
gesammeltem  Bogenlicht  direkt  sehen  und  aus  dem  Fehlen 
jeglicher  Beugungserscheinungen  schließen  konnte.  Er  besaß 
keine  merkliche  Fallgeschwindigkeit  und  hielt  sich  unter  Um- 
ständen mehrere  Tage  lang. 

Wollte  man  das  selbständige  Sichsetzen  des  feinen  Nebels 
nicht  abwarten,  sondern  schlug  ihn  mit  einer  EIxpansion  unter 
Vergrößerung  der  Tropfen  nieder,  so  trat  er  sehr  häufig  wieder 
in  derselber  Stärke  auf,  wenn  nach  der  Entspannung  neues, 
nicht  ozonisiertes  Gas  (Luft  oder  Bombensauerstoff)  in  das 
Gefäß  geleitet  wurde.  Belichtung  mittels  Sonnen-  oder  Bogen- 
lichtes  begtlnstigte  diesen  Vorgang,  obwohl  durch  die  Glas- 
wände des  Ballons  die  ultravioletten  Strahlen  nicht  hindurch- 
drangen. 

Auf  Grund  seiner  Untersuchungen  schloß  nun  E.  Barkow^), 
daß  diese  freiwillige  Nebelbildung,  dieser  „feine  Dunst^',  nicht 
durch  Ozon  an  sich,  sondern  durch  die  Bildung  von  Stick- 
oxyden veranlaßt  sei.  Zugleich  äußerte  er  die  Vermutung,  die 
Bildung  dieser  Stickozyde  möchte  vielleicht  erst  in  dem  Nebel- 
gefäße stattfinden,  indem  das  Ozon  den  ihm  infolge  der  Un- 
reinheit des  benutzten  Sauerstoffs  beigemengten  Stickstoff 
noch  nachträglich  zu  oxydieren  vermöge.  Diese  Punkte  auf- 
zuklären, war  meine  Aufgabe. 

Die  Frage,  ob  reines  Ozon  die  Kondensation  von  Wasser- 
dampf begünstige,  war  zwar  auch  schon  früher  aufgeworfen 
worden,  hatte  aber,  ebenso  wie  diejenige  nach  seiner  oxydieren- 
den Wirkung  auf  Stickstoff,  von  den  verschiedenen  Forschern 
verschiedene  Beantwortung  gefunden.  Während  M.  £.  Mas k ar t  ^) 

1)  £.  Barkow,  Dies.  Marburg  1906.  p.  40,  46,  52;  Ann.  d.  Phys. 
23*  p.  340  bzw.  332.  1907. 

2)  Zitate  vgl.  meine  DiBsertation. 
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und  6.  Meissner^)  sich  auf  Grand  ihrer  Versuche  fUr  eiiie 
direkte^  die  Kondensation  begünstigende  Wirkoog  ozonisierteD 
Sauerstoffs  ansprechen  zu  müssen  glaubten,  waren  B.  t.  Helm* 
holtz  und  F.  Richarz']  sowie  J.  S.  Townsend^  zu  dem 
entgegengesetzten  Ergebnis  gekommen.  Ebenso  stehen  sich 
die  Ergebnisse  der  Untersuchungen  von  G.  Meissner  und 
L.  Carius^)  über  die  Oxydation  des  Stickstoffs  gegenüber. 
Carius  bestreitet  eine  solche,  während  Meissner  sie  nadi- 
gewiesen  zu  haben  glaubt 

Sollte  sich  eine  direkte  Lösung  dieser  Frage  infolge  der 
schwierigen  Beschaffung  ausreichender  Mengen  völlig  reinen 
Sauerstoffs  als  unmöglich  erweisen,  so  sollte  wenigstens  die 
Frage  geklärt  werden,  ob  die  Anwesenheit  von  Stickstoff  bzw. 
dessen  Oxyden  für  die  Entstehung  des  Nebels  von  wesentlicher 
Bedeutung  sei,  und  zwar  sollte  dies  auf  dem  Wege  geschehen, 
daß  der,  Sauerstoff  fortschreitend  immer  mehr  von  den  Spuren 
beigemengten  Stickstoffs  befreit  wurde. 

Eigene  Untersuchungen. 
I.  Tersuehe  über  sofortige  Wirkung  ozonisierter  Gase. 

Die  Versuchsanordnung  ist  im  wesentlichen  die  bereits 
von  E.  Barkow  benutzte  der  adiabatischen  Entspannung.*) 

Die  bei  den  Kondensationen  entstehenden  Nebel  wurden 
beobachtet,  indem  man  entweder  durch  sie  gegen  eine  in  einer 
Entfernung  von  etwa  4^/^  m  aufgestellte  Lichtquelle  (GasglQh- 
licht)  blickte,  oder  das  Gefäß  durch  eine  seitlich  aufgestellte 
Bogenlampe  belichtete,  falls  der  Nebel  für  die  erste  Art  der 
Beobachtung  zu  schwach  war. 

Bei  der  Frage,  ob  Ozon  die  Nebelbildung  begünstigt,  ist 
die  Hauptschwierigkeit  die  Beschaffung  der  nötigen  Mengen 
völlig  reinen  Sauerstoffs.  Derartige  Mengen  eines  völlig  reinen 
Gases,  wie  sie  zu  den  Versuchen  notwendig  sind,  sind  um- 
ständlich herzustellen  und  können  nicht  in  Gasometern  auf- 
gesammelt werden,  weil  sonst  das  hierbei  benutzte  Sperrwasser 

1)  Zitate  vgl.  meine  Dissertation. 

2)  R.  v.  HelmholtE  u.  F.  Richarz,  Wied.  Ann.  40.  p.  167,  175, 
194,  195.  1890. 

3)  J.  S.  Townsend,  Proc.  Phil.  Soc.  Cambr.  10.  p.  52.  1899. 

4)  E.  Barkow,  Anu.  d.  Phys.  23.  p.  818.  1907. 
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neue  VeranreiDigungen  in  dem  Oas  verursacht.  Das  Gas  direkt 
aus  dem  Entwickelungsapparat  in  das  Nebelgefäß  zu  leiten, 
war  aber,  der  stets  schwer  zu  regulierenden  Gasentwickelung 
wegen,  nicht  wohl  durchführbar. 

Nun  hatte  aber  E.  War  bürg  ^)  mit  Sicherheit  nachgewiesen, 
daß  nitrose  Gase  in  Gegenwart  von  Ozon  leicht  in  verdünnter, 
0,2  proz.  Natronlaage  absorbiert  werden.  Es  wurde  daher 
versucht,  auf  diese  Weise  den  zur  Verfügung  stehenden  Sauer- 
stoff möglichst  weitgehend  zu  reinigen. 

a)  Vorversuohe  mit  Luft. 

Um  schrittweise  vorzugehen  wurde  erst  ein  Versuch  mit 
atmosphärischer  Lnft  ohne  Vorsetzen  von  Natronlauge  angestellt. 
Die  Versuchsanordnung  wurde  dabei  so  getroffen,  daß  die  Luft 
auf  folgendem  Wege  in  das  Nebelgefäß  gesogen  wurde: 

Sie  durchstrich  erst  ein  Wattefilter,  dann  eine  zar  Hälfte 
mit  destilliertem  Wasser  gefüllte  Waschflasche  ^  die  zugleich 
als  Abschluß  des  nun  folgenden  Ozonisators  (nach  Berthelot) 
nach  dieser  Seite  hin  diente.  Auf  der  anderen  Seite  schloß 
sich  an  den  Ozonisator  eine  etwa  1  m  lange  Glasröhre  von 
ungefähr  1^2  cm  Durchmesser,  welche  bei  diesem  Versuch  leer 
blieb,  später  aber  soweit  wie  möglich  mit  verdünnter  Natron- 
lauge gefüllt  wurde.  Nach  Passieren  eines  zweiten  Glaswolle- 
filters, das  eingesetzt  war,  um  das  Mitreißen  von  Wasser- 
tröpfchen bei  den  späteren  Versuchen  zu  verhindern,  gelangte 
die  Luft  endlich  in  das  Nebelgefäß.  Das  Waschrohr  war  an 
beiden  Seiten  nahezu  rechtwinkelig  in  die  Höhe  gebogen,  um 
ein  Mitreißen  der  Flüssigkeit  zu  verhindern. 

Hinzuzufügen  ist  noch,  daß  vor  dem  zweiten  Filter  ein 
Olashahn  eingesetzt  und  über  ihm  ein  seitliches  Ansatzrohr 
angeschmolzen  war,  das  durch  einen  Hahn  verschlossen  werden 
konnte.  Durch  entsprechende  Stellung  der  Hähne  konnte  auf 
diese  Weise  das  Nebelgefäß  entweder  mit  dem  Ozonisator  oder 
mit  der  Außenlnft  in  Verbindung  gebracht  werden.  Außer- 
dem konnten  die  aus  dem  Ozonisator  kommenden  Gase  ohne 
Passieren  des  Nebelgefäßes  in  die  Luft  bzw.  einen  beliebigen 
anderen  Apparat  geleitet  werden. 


1)  £.  Warbnrg  u.  G.  Leithftnser,  Ann.  d.  Phys.  20«  p.  748.  1906. 
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Nachdem  das  Nebelgefäß  durch  wiederholtes  Durchleiteo 
nicht  ozonisierter  reiner  Luft  durch  den  Apparat  „kemfirei^ 
gemacht  war,  so  daß  Kondensationen  unterhalb  16  cm  Druck- 
erniedrigang  nicht  mehr  eintraten,  wurde  der  Ozonisator  in 
Tätigkeit  gesetzt  und  ozonisierte  Luft  in  den  Ballon  gesogen. 

Dichte  Nebelwolken^  die  sich  an  der  EinströmuDgsöfinuiig 
des  Nebelgefäßes  bildeten,  zeigten  den  Einfluß  des  Ozonisierenfl. 
Sie  erfüllten  beim  Einleiten  größerer  Mengen  Ozons  das  Gefäß 
in  solcher  Stärke,  daß  das  Gasglühlicht,  mit  welchem  die 
Nebel  durchstrahlt  wurden,  beträchtlich  geschwächt  wurde. 

Ließ  man  nur  wenig  Ozon  eintreten,  so  verteilte  sich  der 
Nebel  alsbald  im  ganzen  Gefäß  und  sah  in  kräftiger  Beleuchtung 
(mit  gesammeltem  Bogenlicht]  grau-weiß  aus. 

Daß  infolge  der  bereits  vorhandenen  freiwilligen  Nebel- 
bildung schon  die  geringste  Expansion  eine  Verstärkung  des 
Nebels  hervorrief,  versteht  sich  von  selbst. 

Traf  nun  die  Vermutung  E.  Barkows  zu,  daß  sich  dieser 
feine  Nebel  an  StickstoflF-Sauerstoff- Verbindungen  niederschlage, 
nicht  aber  an  Ozon,  so  mußte  mit  zunehmender  Reinheit  bzw. 
Stickstoflffreiheit  des  Sauerstoff—Ozongemisches  die  freiwillige 
Nebelbildung  abnehmen  und  schließlich  ganz  unterbleiben.  Die 
Natronlauge  bot  ein  indirektes  Mittel  zur  Reinigung  von  Stick- 
stoffoxyden, und  der  „feine  DunsV*  —  die  Barkowsche  An- 
nahme als  richtig  vorausgesetzt  —  ein  Kriterium  der  erreichten 
Reinheit,  welche  sonst  nur  schwer  festzustellen  gewesen  wäre, 
da  sämtliche  Reagenzien  auf  Stickoxyde  gleichzeitig  auch  auf 
Ozon  ansprechen. 

Es  wurde  deshalb  nunmehr  das  Waschrohr  soweit  als 
möglich  mit  verdünnter  Natronlauge  gefüllt  und  dann  ozonisierte 
Luft  in  das  vorher  wieder  kernfrei  gemachte  Nebelgefäß  ge- 
saugt. Sogleich  zeigte  sich  der  Einfluß  der  Lauge.  Es  trat 
zwar  auch  hier  freiwillige  Nebelbildung  auf,  aber  in  wesentlich 
geringerem  Maße  wie  bei  dem  vorigen  Versuch.  Selbst  beim 
Einleiten  großer  Mengen  ozonisierter  Luft  zeigte  sich  nur  eine 
schwache  freiwillige  Nebelbildung,  wie  sie  bei  Versuchen  mit 
nicht  durch  Lauge  geleiteter  ozonisierter  Luft  schon  auftritt, 
wenn  nur  geringe  Mengen  derselben  in  das  Gefäß  gesogen 
werden.  —  Eine  dichte,  auch  bei  Tageslicht  oder  Gaslicht 
sichtbare,  freiwillige  Nebelbildung  trat  nicht  mehr  auf. 
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Bei  Expansionen  gentigte  auch  hier  die  geringste  Druck- 
liedrigung  zn  einer  Verstärkung  der  Nebelbildung,  wie  bei 
»rhandensein  freiwilliger  Kondensation  zu  erwarten  war. 

Da  in  der  Vorlage  mit  Natronlauge  nach  Warburg  alle 
dem  Ozonisator  gebildeten  nitrosen  Oase  absorbiert  werden 
ißten  (vgl.  auch  p.  738),  so  konnte  bei  diesen  Versuchen  — 
rausgesetzt,  daß  aller  dem  Sauerstoff  beigemischte  Stickstoff 
nitrose  Verbindungen  verwandelt  wurde  — ,  nur  Ozon  in 
s  Nebelgefäß  gelangen.  Es  könnte  daher  doch  scheinen, 
I  ob  das  Ozon  das  die  Nebelbildang  begünstigende  Agens 
[  und  nicht  nitrose  Gase.  Das  Nebelgefäß  enthielt  jedoch 
fänglich  noch  gewöhnliche  Luft,  und  es  war  deswegen  die 
Sglichkeit  denkbar,  daß  das  Ozon  nachträglich  noch  den  in 
m  Ballon  enthaltenen  Stickstoff  zu  oxydieren  und  so  zur 
Idung  neuer  nitroser  Gase  beizutragen  vermöge.  Es  mußte 
her  versucht  werden,  in  dem  Nebelgefäß  ein  völlig  Stickstoff- 
des  Gas  zu  erhalten.  Zu  diesem  Zwecke  wurde  —  immer 
ter  der  Voraussetzung,  daß  eventuell  aller  in  der  Luft  e^it- 
Itene  Stickstoff  in  dem  Ozonisator  und  der  Lauge  entfernt 
rde  —  das  Gefäß  abwechselnd  bis  etwa  40  cm  unter  Atmo- 
härendruck  ausgepumpt  und  mit  neuer  „gereinigter^^  d*  h. 
roh  die  Lauge  gegangener,  ozonisierter  Luft  gefüllt. 

Als  sich  auch  nach  etwa  250  maliger  Wiederholung  dieses 
irfahrens  keine  Änderung  in  der  Nebelbildung  zeigte,  wurde 
r  Versuch  abgebrochen. 

Die  in  dem  Nebelgefäß  anfänglich  vorhandene  stickstoff- 
Itige  Luft  war  durch  diese  vielen  Evakuationen  sicher  ent- 
*nt,  trotzdem  aber  gestatten  die  Versuchsergebnisse  keinen 
iheren  Schluß,  ob  Ozon  oder  nitrose  Gase  die  Nebelbildung 
rvorriefen.  Denn  es  war  leicht  möglich,  daß  in  dem  Ozoni- 
tor  keine  vollkommene  Oxydation  des  in  der  Luft  enthaltenen 
ickstoffs  stattfand,  und  daß  infolgedessen  neben  dem  Ozon 
mer  auch  Stickstoff  in  das  Nebelgefäß  gelangte.  Dieser 
Lckstoff  konnte  dann  vielleicht  von  dem  Ozon  in  nitrose  Ver- 
idungen  verwandelt  werden  und  so  die  beobachtete  Nebel- 
düng  hervorrufen.  Es  war  daher  erforderlich,  die  Versuche 
t  reinerem  Sauerstoff  fortzusetzen. 
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b)  Verauohe  mit  Bauentofll 
1.   Gewöhnlicher  Bombensauerstoff. 

Es  wurde  zuerst  Sauerstoff  der  yereinigten  Saoerstoffirerke 
in  Berlin  benutzt,  welcher  bis  zu  9^1  Volumprozent  Stickstoff 

enthält.  1) 

Die  Versuche  wurden  mit  einem  Ozonisator  and  eüur 
Röhre  mit  Natronlauge  begonnen,  ganz  wie  bei  den  Loft- 
yersuchen.  Versuche  mit  Sauerstoff  ohne  die  Lange  erübrigten 
nach  den  Untersuchungen  von  E.  Barkow. 

Vor  Beginn  des  Ozonisierens  wurde  erst  so  lange  Sauer- 
stoff durch  den  Apparat  geschickt,  bis  die  Luft  wenigstens 
annähernd  aus  ihm  yerdrängt  war.  Dann  erst  wurde  mit  dem 
Ozonisieren  begonnen  und  immer  nur  ozonisiertes  Gkw  in  das 
Nebelgefäß  geleitet  Diese  Versuche  ergaben  aber  nur  eine  ge- 
ringe  Änderung  der  Erscheinung  gegenüber  dem  unter  gleichen 
Bedingungen  angestellten  Luftversuch.  Der  sich  fireiwillig 
bildende  feine  Nebel  zeigte  zwar  eine  kleine  Abnahme,  war 
aber  noch  immer  sehr  dicht  und  ohne  weiteres  zu  sehen. 

Es  wurden  daher  noch  zwei  Ozonisatoren  mit  den  m* 
gehörigen  Röhren  mit  Natronlauge  vorgesetzt,  um  das  Gas 
öfter  dem  Einfluß  einer  stillen  Entladung  auszusetzen  und  so 
eine  stärkere  Stickstoffoxydation  zu  erreichen.  Dies  hatte  nur 
eine  ganz  geringe  weitere  Abnahme  der  freiwilligen  Konden- 
sation zur  Folge.  Zur  Verstärkung  der  Wirkung  wurden  noch 
vier  Ozonisatoren  mit  Waschröhren  vorgesetzt  Einen  merk- 
lichen Einfluß  gegenüber  den  drei  vorher  benutzten  ergaben 
diese  sieben  Ozonisatoren  nicht  mehr.  Es  wurde  deshalb  zu 
Versuchen  mit  reinerem  Sauerstoff  übergegangen.  Als  solcher 
erwies  sich  der  elektrolytisch  hergestellte  „Medizinische  Sauer- 
stoffe* von  F.  Hell  ige  &  Co.  in  Freiburg  i.  Br. 

2.    £lektrolyti8cber  BombensauerBtoff. 

Da  bereits  die  sieben  Ozonisatoren  aufgestellt  waren, 
wurde  dieser  Sauerstoff  immer  durch  alle  sieben  hindurch- 
geschickt, nicht  auch  wie  der  früher  benutzte  nur  durch  einen 
Teil    derselben.     Auch   wurden    die  Ozonisatoren    dieses  Mal 

1)  Wiss.  Abb.  d.  Pbys.-Tecbn.  Reichsanstalt  4.  Heft  2.  p.  131.  1905. 
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Ton  Anfang  an  in  Tätigkeit  gesetzt,  um  nicht  die  durch  die 
früheren  Versuche  immerhin  erzielte  Reinheit  wieder  aufgeben 
zu  müssen. 

Bei  diesem  elektrolytischen  Sauerstoff  hatte  etwa  fünf 
Wochen  lang  .wiederholtes  Einfüllen,  entsprechend  ca.  vier- 
hondertmaliger  Druckerniedrigung  um  ca.  40  cm  den  Erfolg, 
daß  die  freiwillige  Nebelbildung  allmählich  abnahm  und  schließ- 
lich völlig  ausblieb. 

Was  die  erzwungene  Kondensation  betrifft,  so  bewirkte, 
solange  die  freiwilhge  Nebelbildung  vorhanden  war,  natürlich 
schon  die  geringste  Druckemiedrigung  eine  verstärkte  Nebel- 
bildung. Auch  als  der  „feine  Dunst^'  nicht  mehr  auftrat^  zeigte 
sich  letztere  zunächst  nicht  merklich  vermindert.  Nach  einer 
längeren  Fortsetzung  der  Versuche  konnten  jedoch  immerhin 
drei  bis  vier  Evakuationen  von  etwa  10  cm  hintereinander, 
d.  h.  nur  unterbrochen  durch  die  zur  Einleitung  neuen  Ozons 
erforderliche  Zeit,  vorgenommen  werden,  ohne  daß  eine  stärkere 
Nebelbildung  erfolgte.  Die  sich  zeigenden  Tröpfchen  waren 
nur  mit  gesammeltem  Bogenlicht  wahrnehmbar,  während  bei 
früheren  Versuchen  die  erzwungenen  Kondensationen  stets  so 
stark  gewesen  waren,  daß  sie  schon  bei  Durchsicht  gegen  Gas- 
licht deutlich  sichtbar  waren. 

Wurden  weitere  Expansionen  vorgenommen,  so  trat  wieder 
bei  Gaslicht  sichtbare  Kondensation  ein,  doch  konnte  eine 
wesentliche  Steigerung  in  der  Stärke  dieser  Nebel  mit  zu- 
nehmender Zahl  der  Ekpansionen  nicht  festgestellt  werden. 
Eine  ICrklärung  dieser  Erscheinung  ist  p.  737  ff.  versucht 

Als  eine  weitere  Fortsetzung  keine  neuen  Ergebnisse  mehr 
versprach,  wurden  die  Versuche  nach  mehrmonatlicher  Dauer 
abgebrochen. 

c)  Erörterung  der  Ergebnisse.') 

Die  Versuche  ergaben  also  kurz  zusammengefaßt  folgendes: 

Je  reiner,  d.  h.  stickstofffreier,  der  benutzte  Sauerstoff  von 

Anfang  an  war,  und  je  mehr  eine  Herabsetzung  der  in  ihm 

noch   enthaltenen   Stickstoffmengen   durch  Absorption   der  in 

den  Ozonisatoren  gebildeten  nitrosen  Gase  gelang,  desto  mehr 


1)  YgL  dasa  Tab.  U,  folgende  Seite. 
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nahm  mit  zunehmender  Beinheit  des  Oeoub  die  Dichte  da 
spontan  sich  bildenden  wie  des  bei  Expansionea  aoftr^andaii 
Nebels  ab. 

Tabelle  U. 
Vefsache  mit  Omd. 


Zahl  der 
OzoDiBElOTCa         Freiwillige 

mit  Lauge 

Emnu^eDe 

I'"'«                   1        i     „.,  ^,L 

(mit  nitroa.  Gaacn)         (R8hre  leer)    |       ""'  """ 

■ehr  etiA 

.t»k 

6ew3hnl. 

BombeDsaaerstoff 

(denitroBiert) 


Elektrolyt. 
BombeDSBuersloff 

(deDitroaierl) 


etwas  KhwScher 


noch  etwas  BcbwScber 


Dicht  merUicb  «chwleber 

anfaugs  nicht  noch  BchwScber 

BpKt«r  keine      | 

freiwillige  sehr  gering 

KondenMtioii 


Daraus  geht  wobl  mit  Sicherheit  hervor,  daß  der  bei  Be- 
nutzung unreinen  Sauerstoffs  auftretende  Nebel  sich  wenigstens 
der  Hauptsache  nach  an  nitrosen  Gasen  niederschlägt  Denn 
es  wäre  anderen  Falles  nicht  einzusehen,  warum  er  unter  sonst 
föUig  gleichen  Versucbabedinguogen  gerade  dem  Stickstoff- 
gebalt des  Saueratoffs  entsprechend  zu-  oder  abnehmen  sollte. 
Dies  war  aber  ja  tatsächlich  dar  Fall,  indem  mit  jedem  Über- 
gang zu  besserem  Sauerstoff  (Luft— Bombensauerstoff-^lektro- 
lytischer  Sauerstoff)  eine  Abnahme  der  freiwilligen  wie  auch 
infolgedessen  der  nachfolgenden  erzwungenen  Nebelbildung  ver- 
bunden war.  Einen  weiteren  Beweis  für  diese  Ansicht  vgl. 
p.  738  ff. 

Es  soll  aber  damit  keineswegs  gesagt  sein,  daß  nur  nitrose 
Gase  es  sind,  durch  deren  Bildung  die  Kondensation  hervor- 
gerufen wird,  und  daß  nicht  auch  andere  Verbindungen  in  dem 
Gefäß  entstehen,  welche  sich  an  der  Nebelbildung  direkt  oder 
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indirekt  beteiligen,  wie  z.B.  das 'von  C.  T.  E.  Wilson  ver- 
mutete Wasserstoffsuperoxyd.  R. v.Helmholtzu. F. Richarz^), 
sowie  neuerdings  E.  Barkow^)  haben  zwar  bei  ihren  Ver- 
suchen eine  kondensierende  Wirkung  fertigen  Wasserstoffsuper- 
oxydes nicht  feststellen  können,  doch  wäre  es  immerhin  mög- 
lich, daß  bei  der  Bildung  dieses  Gases  auftretende  instabile 
Zwischenprodukte,  etwa  Atomgruppen  H— 0-  oder  H-0-0  (vgl. 
dazu:  R.  v.  Helmholtz  und  F.  Richarz,  1.  c.  p.  191,  sowie 
K.  Schaum,  Sitzungsber.  d.  Ges.  z.  Beförd.  d.  ges.  Naturw., 
Marburg  1907.  Nr.  7;  sowie  auch  0.  Mumm,  Zeitschr.  f.  phys. 
Chem.  59.  p.  459.  1907),  eine  solche  auszuüben  vermöchten. 
Jedenfalls  dürfte  die  Annahme  berechtigt  sein,  daß  völlig 
reines  Ozon  an  sich  in  einer  mit  Wasserdampf  gesättigten 
Atmosphäre  reinen  Sauerstoffs  in  keiner  Weise  die  Konden- 
sation begünstigt.  Diese  Annahme,  für  die  ein  direkter  Be- 
weis leider  nicht  erbracht  werden  konnte,  stützt  sich  auf  die 
mit  elektrolytischem  Sauerstoff  erhaltenen,  eben  erwähnten 
Ergebnisse,  auf  welche  hier  nochmals  hingewiesen  sei,  nämlich : 

1.  das  schließliche  Ausbleiben  der  freiwilligen  Nebel- 
bildung, und 

2.  die  bedeutende  Herabsetzung  der  bei  Evakuationen  sich 
bildenden  Nebel,  indem  nach  etwa  zwei  Monate  langer  „Reinigung^^ 
drei  bis  vier  Expansionen  im  elektrolytischen  ozonisierten  Sauer- 
stoff hintereinander  vorgenommen  werden  konnten,  ohne  daß 
eine  bei  Gaslicht  wahrnehmbare  Kondensation  eintrat. 

Die  allmähliche  Wiederzunahme  der  Nebelbildung  bei 
aufeinander  folgenden  Expansionen  ist  vielleicht  darauf  zurück- 
zuführen, daß  mit  jedem  neuen  Einleiten  von  Ozon  auch  neue, 
wenn  auch  ungemein  wenige,  von  der  Lauge  nicht  absorbierte 
Kondensationskeme  in  das  Gefäß  gelangten,  die  nicht  Zeit 
hatten,  sich  zu  setzen,  oder  daß  sich  immer  neue  Kerne  in 
ihm  bildeten  (vgl.  p.  740),  die  bei  der  nächsten  Entspannung 
nicht  alle  ergriffen  wurden,  so  daß  eine  stete  Anreicherung 
von  Kernen  in  dem  Gefäße  stattfand.  Diese  mußten  dann 
naturgemäß  eine  Steigerung  der  Evakuationsnebel  bewirken. 
Zur   sichtbaren    freiwilligen  Nebelbildung   haben    diese  Kerne 


1)  R.  V.  Helmholtz  a.  F.  Richarz,  Wied.  Ann.  40.  p.  161.  1S90. 

2)  E.  Barkow,  Diss.  Marbarg  1906.  p.  52. 
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aber  nicht  mehr  ausgereicht,  nachdem  der  ,,feine  Danst'^  ein« 
mal  verschwunden  war. 

Eine  der  Vollständigkeit  wegen  angestellte  Untersnchong 
über  den  Einfluß  eines  statischen  Feldes  auf  den  y,feinen 
Dunst^'  ergab  keinerlei  Einwirkungen;  er  enthält  also  keine 
geladenen  Tröpfchen. 

II.  Untersuehangren  Über  die  naehtrSgliehe  Wirkung  fertigen  Ozons« 

In  dem  vorhergehenden  Abschnitt  ist  die  Behauptung  auf- 
gestellt und  bereits  als  sehr  wahrscheinlich  erwiesen,  daß  der 
bei  diesen  Versuchen  auftretende  Nebel  sich  vor  aUem  au 
nitrosen  Gasen  niedergeschlagen  habe.  Nun  war  aber  die  das 
Nebelgefäß  mit  dem  letzten  Ozonisator  verbindende  Röhre  mit 
verdünnter  Natronlauge  gefüllt,  mußte  also  alle  in  diesem 
Ozonisator  gebildeten  nitrosen  Gase  absorbieren,  so  daß  nur 
SauerstoflF,  Ozon  und  der  auf  dem  Wege  von  der  Bombe  bis 
zum  Gefäß  vielleicht  nicht  entfernte  Stickstoff  in  dieses  ein- 
traten. Es  erscheint  also  schwierig,  den  letzten  Best  sofortiger 
und  die  allmählich  wieder  auftretende  nachträgliche  Wirkung 
in  derselben  Weise  zu  erklären. 

Soll  sich  der  Nebel  trotzdem  auch  in  diesem  Falle  der 
Hauptsache  nach  an  nitrosen  Gasen  niedergeschlagen  haben. 
so  können  diese  nicht  fertig  aus  den  Ozonisatoren  in  das  Ge- 
fäß gekommen  sein,  sondern  müssen  sich  erst  in  diesem  oder 
auf  dem  kurzen  Wege  zwischen  der  letzten  Waschröhre  und 
dem  Ballon  gebildet  haben.  Nun  ist  aber,  wie  bereits  erwähnt, 
nicht  sicher  festgestellt,  ob  fertiges  Ozon  den  StickstoflF  der 
Luft  anzugreifen  vermag  (vgl.  p.  729).  Man  könnte  einwenden, 
es  möchten  die  in  dem  letzten  Ozonisator  gebildeten  nitrosen 
Gase  nicht  alle  in  der  Lauge  absorbiert  worden  sein.  Selbst 
diese  Möglichkeit  zugegeben,  war  doch  der  bei  den  Versuchen 
mit  Luft  oder  gewöhnlichem  BombensauerstofiF,  auch  bei  den- 
jenigen mit  elektrolytischem  Sauerstoff  in  den  ersten  Wochen 
auftretende  „feine  Dunst"  viel  zu  dicht,  als  daß  nicht  sehr 
große  Mengen  nitroser  Gase  die  Lauge  hätten  ungehindert 
passieren  müssen.  Dies  war  aber  nach  den  Dimensionen  der 
Vorlage  und  bei  der  außerordentlichen  Langsamkeit  des  Durch- 
leitens  ausgeschlossen.  Zur  Vorsicht  wurde  das  Gas  auch 
noch  direkt  auf  Stickoxyde  untersucht,  indem  es  nach  Passieren 
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der  letzten  Waschröhre  mittels  der  Abzweigung  durch  eine 
Flasche  mit  Ferrosulfat  geleitet  wurde.  Selbst  nach  sechs- 
stündigem Durchleiten  zeigte  sich  nicht  die  geringste  für  Stick- 
oxyde charakteristische  dunkelbraune  Färbung.^] 

Eis  ist  daher  wohl  nur  die  Erklärung  möglich,  daß  das 
Ozon  den  beim  Durchleiten  durch  den  Apparat  nicht  ent- 
fernten Stickstoff  nachträglich  anzugreifen  vermag. 

Dies  scheint  auch  folgender  Versuch  zu  bestätigen.  Es 
wurde  oben  erwähnt,  daß  die  freiwillige  Nebelbildung  schließ- 
lich unterblieb  (p.  735).  Daraus  wurde  auf  eine  Abnahme  des 
Stickstoffgehaltes  des  in  dem  Gefäß  befindlichen  Gases  ge- 
schlossen. Vermochte  nun  das  Ozon  den  Stickstoff  tatsäch- 
lich anzugreifen,  so  mußte  auch  der  „feine  Dunst^^  wieder 
auftreten,  sobald  Stickstoff  in  das  Gefäß  eingelassen  wurde. 
Es  wurde  deshalb  das  Nebelgefäß  ungefähr  zur  Hälfte  mit 
ozonisiertem  Sauerstoff  gefüllt,  der  den  üblichen  Weg  durch 
die  Ozonisatoren  zurückgelegt  hatte.  Darauf  wurde  das  In- 
duktorium  abgestellt,  um  kein  den  Versuch  vielleicht  beein- 
flussendes Wechselfeld  in  der  Nähe  zu  haben,  und  alsdann 
auf  dem  Seitenwege  der  freien  Atmosphäre  entnommene  Luft 
eingeleitet.  Zur  Reinigung  von  Staub  mußte  die  Luft  erst 
ein  Glaswollefilter  durchstreichen  und  zur  Entfernung  vielleicht 
in  ihr  enthaltener  hygroskopischer  Substanzen  eine  Flasche 
mit  verdünnter  wässeriger  Ferrosulfatlösung.  Wurde  das  Gas- 
gemisch einige  Zeit  sich  selbst  überlassen^  so  bildete  sich  tat- 
sächlich ein  ziemlich  starker  „feiner  Dunst"  aus.  Die  zu 
seiner  Bildung  erforderliche  Zeit  schwankte  aus  nicht  ersicht- 
lichen Gründen  zwischen  wenigen  Minuten  und  mehreren 
Stunden.  Belichtung  allein  (vgl.  p.  729)  war  hierfür  jedenfalls 
nicht  ausschlaggebend,  obwohl  sie  nach  den  Versuchen  von 
Barkow  dabei  eine  wichtige  Rolle  spielt. 

Dasselbe  Resultat  ergaben  Versuche  mit  Zutritt  von  Stick- 
stoff, der  in  der  allgemein  üblichen  Weise  aus  Kaliumbichro- 
mat,  Ammoniumnitrat  und  Natriumnitrit  hergestellt  und  zur 
Befreiung   von   Stickoxyden   durch   Ferrosulfat  geleitet  war.  ^j 

1)  Vgl.  z.  B.  ErdmanD,  Lehrb.  d.  anorg.  Cbem.  p.  619.  1S9S. 

2)  Da  es  hier  nicht  darauf  ankam,  gleichzeitig  vorhandenes  Ozon 
passieren  zu  lassen,  konnte  das  alte,  bequemere  Verfahren  der  Deuitro- 
sierung  mit  Ferrosulfat  benutzt  werden. 
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Das  Wasser  des  zum  Auffangen  des  Stickstoffs  dienenden 
Gasometers  war  vorher  ausgekocht  und  ausgepumpt,  um  die 
darin  absorbierten  Oase  zu  entfernen.  Die  Nebelbildmig  war 
in  diesem  Falle  etwas  stärker  als  bei  den  Versuchen  mit  Zu- 
tritt von  Luft.  Dies  ist  wohl  auf  den  reichlicheren  Zutritt 
von  Stickstoff  zurückzuführen.  DaB  nicht  das  Eintreten  nitroser 
Gase  in  das  Gefäß  die  Ursache  der  verstärkten  Nebelbildong 
sein  konnte,  bewies  die  vollkommen  unveränderte  Farbe  der 
zwei  zwischen  Gasometer  und  Nebelgefäß  bei  Einleiten  des 
Stickstoffs  eingeschalteten  Flaschen  mit  Ferrosulfatlösung.  Auf 
alle  Fälle  aber  ist  dieser  Einwand  bei  den  mit  Luft  angestellten 
Versuchen  nicht  zulässig. 

Aus  den  Versuchen  scheint  somit  hervorzugehen ,  daß 
Ozon  den  Stickstoff  in  Gegenwart  von  Wasser  anzugreifen  ver- 
mag^) und  daß  auch  hier  nitrose  Gase  es  sind,  welche  die 
freiwillige  Kondensation,  den  ,, feinen  Dunst'%  sowie  auch  die 
nachfolgenden  erzwungenen  Kondensationen  bei  geringer  Über- 
sättigung unterhalb  der  Zonengrenze  hervorrufen. 

III.  Versuche  über  deu  Einfluß  des  Wechselfeldes  auf  die 

Koudeusatiou.^j 

a)  Wechselfeldelektroden  außerhalb  des  Gefäßes. 

Im  Anschluß  an  diese  Untersuchungen  wurden  noch  Ver- 
suche über  die  Einwirkung  eines  Wechselfeldes  auf  die  Konden- 
sation des  Wasserdampfes  in  Luft,  Sauerstoff,  Stickstoff  und 
Wasserstoff  angestellt. 

Benutzt  wurde  zuerst  die  schon  von  E.  Barkow  verwandte 
Anordnung.^  Das  Nebelgefäß  wurde  zwischen  zwei  Metall- 
platten gebracht,  die  an  Holzklötzen  befestigt  und  gut  isoliert 
aufgestellt  waren.  Der  Plattenabstand  betrug  17  cm,  die  Schlag- 
weite des  Induktors  gegen  12cm;  als  Unterbrecher  diente  ein 
Wehneltunterbrecher. 


1)  Vgl.  hierzu   weiter  unten,   p.  749,    die  Bemerkung  unter  3)  und 
F.  Richarz,  Marb.  Sitzungsber.  p.  81.  1908. 

2)  Vgl.  dazu  Tab.  III. 

3)  E.  Barkow,  Dias.  Marburg  1906.  p.  19;  Ann.  d.  Phys.  23.  p.  321. 
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Nach  Ingangsetzen  des  Induktoriums  gingen  zwischen  den 
Platten  und  den  ihnen  zunächstliegenden  Teilen  des  Nebel- 
gefäßes zahlreiche  Lichtbüschel  über.  Im  Innern  des  Ge- 
fäßes konnte  ich  anfänglich  keinerlei  Lichterscheinnng  be- 
merken. Genauere  Beobachtung  ergab  jedoch,  daß  auch  im 
Innern  des  Glasballons  kleine  Funken  von  der  Glaswand  zum 
Wasser  übersprangen,  welche  sich  von  den  außerhalb  des  Ge- 
fäßes zwischen  den  Platten  und  dem  Glase  übergehenden  durch 
ihre  vom  Natriumgehalt  des  Glases  herröhrende  gelbliche 
Färbung  unterschieden. 

Mit  dieser  Anordnung,  welche  jedoch  nach  dem  Gesagten 
vor  allem  den  Einfluß  der  Funken  zeigen  mußte,  wurden  Ver- 
suche mit  Luft,  gew.  Bombensauerstoff,  „gereinigtem'',  d.  h. 
denitrosiertem  elektrolytischen  Bombensauerstoff  und  Stickstoff 
angestellt. 

Bei  den  Versuchen  mit  denitrosiertem  elektrolytischen 
Bombensauerstoff  wurde  das  Sauerstoff— Ozongemisch  immer 
erst  etwa  24  Stunden  sich  selbst  überlassen,  so  daß  ohne 
Wechselfeld  bei  Entspannungen  unter  15  cm  eine  Kondensation 
nicht  eintrat. 

Der  Stickstoff  war  aus  Kaliumnitrit  und  Ammoniumchlorid 
hergestellt.^)  Das  Wasser  der  drei  zu  seiner  Aufbewahrung 
dienenden  Gasometer  war  vorher  ausgekocht  und  ausgepumpt. 
Zur  Absorption  vielleicht  dennoch  in  das  Gas  gelangten  Sauer- 
stoffs und  zum  Zwecke  nochmaliger  Reinigung  mußte  dasselbe 
vor  dem  Eintreten  in  das  Nebelgefäß  erst  ein  System  von 
fünf  Waschröhren  passieren,  von  welchen  zwei  Pyrogallol,  je 
eine  verdünnte  Schwefelsäure,  Kalilauge  und  Ferrosulfat  ent- 
hielten. 

Bei  sämtlichen  Gasen  trat  selbst  bei  nur  momentaner 
Dauer  des  Feldes  und  gleichzeitiger  oder  sogleich  folgender 
Expansion  eine  Kondensation  schon  bei  1 — 2  cm  Druck- 
erniedrigung ein,  also  weit  unter  der  lonengrenze.  Die  Bil- 
dung des  hierbei  auftretenden,  naturgemäß  nur  sehr  gelingen 
Nebels  erfolgte  stets  in  der  Nähe  derjenigen  Stelle  der  Ge- 
fäßwand, an  der  auch  die  kleinen  Funken  zu  bemerken  waren. 


1)  Vgl.  M.  W.  Travers,  Experimentelle  Untersuchung  von  Gasen, 
p.  47.    Deutsch  von  Estreicher.     Vieweg  u.  Sohn,   Braunschweig  1905. 
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Bei  einer  BetätiguDg  des  Feldes  von  10  Sek.  bis  höchstens 
5  Min.  bildete  sich  in  Luft  und  gewöhnlichem  Bombensauer- 
stofF  regelmäßig  der  äußerst  beständige  ,,feine  Dunst^^ 

In  dem  denitrosierten  elektrolytischen  Bombensauerstoff 
und  ebenso  in  dem  Stickstoff  erfolgte  bei  längerem  Elektri- 
sieren ebenfalls  freiwillige  Nebelbildung.  Dieselbe  trat  aber 
nicht  nur  später  ein,  etwa  erst  nach  8 — 10  Min.,  sondern  trug 
auch  anderen  Charakter.  Die  Tröpfchen  waren  an  Zahl  viel 
geringer,  aber  wesentlich  größer.  Infolgedessen  war  dieser 
Nebel  auch  nicht  sehr  beständig;  nach  höchstens  2  Stunden 
war  jede  Spur  desselben  verschwunden.  „Feiner  Dunst"  war 
in  diesen  beiden  Gasen  nicht  mehr  zu  erhalten.  Der  Grund 
hierfür  dürfte  in  der  relativen  Stickstofffreiheit  des  Sauerstoffs 
bzw.   in   der  Sauerstofffreiheit  des  Stickstoffs  zu  suchen  sein. 

Infolge  des  Auftretens  von  Funkenentladung  wurden  ein- 
gehendere Versuche  mit  dieser  Anordnung  nicht  angestellt. 
Es  wurden  vielmehr  die  Polplatten  durch  andere  ersetzt,  welche 
in  Paraffin  eingebettet  waren.  Dadurch  war  es  möglich,  die 
Funkenstrecke  am  Induktor  auf  25  cm  zu  erhöhen,  ohne  daß 
an  den  Platten  irgendwelches  Leuchten  oder  gar  Überspringen 
von  Funken  zu  bemerken  gewesen  wäre. 

Bei  dieser  Anordnung  zeigte  sich  bei  nur  kurzer  Elektri- 
sierung überhaupt  keine  Kernbildung  mehr.  Erst  bei  stunden- 
langer Betätigung  des  Feldes  bildeten  sich  bei  Entspannungen 
unterhalb  15  cm  in  Luft  einige  Tröpfchen.  Bei  dem  denitro- 
sierten elektrolytischen  Bombensauerstoff  und  dem  Stickstoff 
war  eine  Wirkung  kaum  mehr  festzustellen. 

Aus  diesem  Ergebnis  folgt  unmittelbar,  daß  die  eine  Kon- 
densation begünstigende  Wirkung  der  ersten  Anordnung  in 
der  Tat  vor  allem  eine  Folge  der  Funken  war.  Da  diese  in 
einem  Sauerstoff-Stickstoffgemisch  —  und  auch  der  Stickstoff 
wird  sicherlich  nicht  völlig  frei  von  Sauerstoff  gewesen  sein  — 
nitrose  Verbindungen  hervorrufen  (nutzbare  Verwendung  bei 
der  Bindung  des  Luftstickstoffs!),  war  das  hierbei  gefundene 
Besultat  vorauszusehen.  Ebenso  ist  es  begreiflich,  daß  die 
Nebelbildung  in  Luft  und  gewöhnlichem  Bombensauerstoff  eine 
stärkere  war  als  in  dem  denitrosierten  elektrolytischen  Sauer- 
stoff oder  dem  Stickstoff. 

Andererseits  lag  aber  die  Vermutung  nahe,  daß  die  stets 
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mit  einer  feinen  Wasserhaut  aberzogene  ood  so  leitmd  g»> 
wordene  Glaswand  eine  Schirmwirkung  ausfibe  tmd  desfaälb 
bei  dieser  zweiten,  reineren  Art  des  Wechselfeldes  Dor  eine 
sehr  geringe  Kraftwirkung  in  das  Innere  des  Oeläfies  gelange. 
Es  mußte  daher  versucht  werden,  die  Polplatten  in  das  Inn«« 
des  NebelgefäBee  zu  bringen.  Zu  diesem  Zwecke  wurde  inr 
Expansion  nach  dem  Vorbilde  C.  T.  R.  Wilsons^)  folgende 
Anordnung  getroffen. 


b)  WeahBalfaldelaktroden  im  Iimern  det  OsfäBee. 
Der  Apparat  (vgl.  Figur]  bestand  aus  einem  großen  T-Rohr. 
Das  Querrohr  diente  zur  Einftlbrung  der  Polplatten.  In  dem 
Längsrofar  befand  sich  Ober 
Quecksilber  ein  kleineres,  oben 
verschlossenes  Rohr  [S],  durch 
dessen  Senken,  d.  h.  tieferes 
Eintauchen  in  das  Quecksilber, 
das  Volumen  des  Ober  ihm 
befindlichen  Gases  vergrößert, 
also  eine  Expansion  hervor- 
gerufen werden  konnte.  Zu- 
rückgehen des  „Schwimmers"  in 
seine  erste  Stellung  beschränkte 
das  Gas  wieder  auf  sein  an- 
fängliches Volumen.  Ea  war 
dann  der  ursprüngliche  Zustand 
wieder  erreicht,  ohne  daß  erst 
neues  Gas  in  das  Gefäß  eiu- 
geleitet  werden  mußte,  und 
damit  die  Möglichkeit  gegeben, 
mit  demselben  Gasqnantum  be- 
liebig viele  Versuche  zu  machen,  was  bei  der  früheren  An- 
ordnung ausgeschlossen  war. 

Die  Länge  des  Querrohres  betrug  18  cm,  die  des  Läng^- 
rohres  45  cm.  der  Querschnitt  beider  6  cm.     Der  Dorchmessei 

II  C.  T.  R.  Wilson,  Proc.  Cftmbr.  Phil.  Soc.  9.  p.  333.  1897 
J.  J.  Thomson,  ElektrtzitätsdurchgäDg  in  Gaaea  p.  V2iB.  Deutach  von 
E.  Mars      B.  G.  Teubiier,  Leipzig  1906. 
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des  Schwimmers  maß  5,3  cm,  seine  Läoge  25  cm.  Etwa  5  cm 
von  seinem  oberen  Band  entfernt  war  ein  Glasboden  eingesetzt. 
Das  80  gewonnene  Näpfeben  wurde  zur  Hälfte  mit  Wasser  ge- 
füllt, welcbes  dazu  diente,  die  in  dem  Apparat  befindliche 
Atmosphäre  immer  *miii  Wasserdampf  zu  sättigen.  Um  ein 
Uberspritzen  von  Wasser  beim  Fallen  des  Schwimmers  zu 
erschweren,  war  der  obere  Rand  etwas  eingebogen.  Den 
unteren  Verschluß  des  Längsrohres  bildete  ein  in  Kolophonium 
ausgekochter  und  mit  derselben  Masse  eingekitteter  Eork- 
stopfen.  Eine  Durchbohrung  desselben  gestattete,  ein  1  cm 
weites  Glasrohr  durch  das  Quecksilber  hindurch  in  das  Innere 
des  Schwimmers  einzuführen.  Außerhalb  des  Apparates  teilte 
sich  dieses  Rohr  in  zwei  durch  die  Hähne  H^  und  H^  ver- 
schließbare Abzweigungen,  von  denen  die  eine  zu  einem  Vor- 
Vakuum  führte,  während  die  andere  frei  endigte.  Dadurch 
war  es  möglich  (Schließen  von  H^j  Offnen  von  H^,  den  unteren 
Teil  des  Schwimmers  zu  evakuieren,  wodurch  er  infolge  des 
über  ihm  lastenden  größeren  Gasdruckes  in  das  Quecksilber 
einsinken  und  so  eine  Expansion  in  dem  über  ihm  und  über 
dem  Quecksilber  befindlichen  Raum  hervorbringen  mußte. 
Wurde  das  Innere  des  Schwimmers  darauf  in  Verbindung  mit 
der  Zimmerluft  gebracht  (Schließen  von  iZj,  Offnen  von  //J, 
so  hob  ihn  diese  wieder  in  seine  frühere  Stellung.  Eindringen 
von  Luft  in  den  Versuchsraum  war  ausgeschlosssn,  da  der 
Schwimmer  stets  etwas  in  das  Quecksilber  tauchte.  Um  bei 
eventuellem  Aufstoßen  des  Schwimmers  auf  das  zu  den  Hähnen 
H^  und  H^  führende  Rohr  den  Stoß  zu  dämpfen,  war  über 
dessen  oberes  Ende  ein  Stückchen  Gummischlauch  gezogen. 
Die  Einkittung  der  Polplatten  in  dem  Querrohr  und  der 
vollkommen  gasdichte  Abschluß  gegen  die  Umgebung  geschah 
mit  Kolophonium,  dem,  nach  einem  Vorschlage  von  Hrn.  Ernst 
Hochheim,  etwas  Paraffin  zugesetzt  war,  um  ihm  seine  Sprödig- 
keit  tu  nehmen.  Die  kupfernen  Polplatten  (Durchmesser  3  cm] 
waren  mit  den  Zuleitungsdrähten  möglichst  zentrisch  eingesetzt. 
Ihr  gegenseitiger  Abstand  betrug  13  cm.  Um  ein  Überspringen 
von  Funken  zwischen  den  Platten  zu  verhindern,  wurden  sie 
auch  nach  innen  zu  mit  einer  etwa  2^5  cm  dicken  Eolophonium- 
schicht  bedeckt.  Indem  es  so  eingerichtet  wurde,  daß  die 
Oberfläche  dieser  Schicht  nahezu  die  Fortsetzung  des  Längs- 
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robres  bildete,  waren  scbädlicbe  Ecken  naqb  Möglichkeit  yer- 
mieden. 

Der  im  Apparat  herrscbende  Drack  konnte  an  dem  Qaeck- 
silbermanometer  M  abgelesen  werden.  E^n  durch  den  Hahn  H^ 
yerscbließbares,  hier  abzweigendes  Rohr  ^tand  mit  einem  aach 
zuvor  bereits  benützten  Vakuumreser?oir  von  fünf  Flaschen  in 
Verbindung  und  gestattete  das  Absaugen  des  im  Apparat  be* 
findlichen  Gases.  Die  Zuführung  neuen  Gases  erfolgte  durch 
die  mittels  des  Hahnes  H^  verschließbare  Röhre. 

Die  Entfernung  des  alten  Gases  und  Füllung  des  Appa- 
rates mit  neuem  wurde  folgendermaßen  bewerkstelligt.  Zu- 
nächst wurde  (unter  Verschluß  der  Hähne  JSTj,  H^^  H^)  der 
Schwimmer  möglichst  weit  herabgezogen ,  dann  auch  H^  ge- 
schlossen und  der  Schwimmer  dadurch  in'  dieser  Lage  fest- 
gehalten.  Durch  Offnen  von  H^  wurde  der  Apparat  alsdann 
mit  dem  Vakuumreservoir  verbunden  und  so  bis  auf  den  dort 
vorhandenen,  an  einem  Quecksilbermanometer  ablesbaren  Druck 
ausgepumpt.  War  dies  geschehen,  so  wurde  H^  geschlossen 
und  durch  H^  neues  Gas  eingeleitet,  bis  in  dem  Gefäße  wieder 
Atmosphärendruck  herrschte.  Dann  wurde  //j  geschlossen, 
durch  B^  wieder  abgesaugt  usw.  War  genügend  oft  neues 
Gas  eingeleitet,  so  wurde  nach  dem  letzten  Absaugen  durch 
//g  nur  soviel  neues  Gas  durch  H^  eingelassen,  daß  der  nun 
wieder  durch  vorsiclitiges  Offnen  von  H^  loszulassende  Schwimmer 
seine  gewöhnliche  Stellung  einnahm. 

Die  mit  diesem  Apparat  angestellten  Versuche  erstreckten 
sich  auf  Luft,  Stickstoff  und  Wasserstoff.  Die  Herstellung 
und  Reinigung  des  Stickstoffs  geschah  wie  bei  den  früheren 
Versuchen.  Der  Wasserstoff  wurde  im  Kipp  sehen  Apparat 
aus  gutem  Zink  (Zink  I  granuliert  von  der  Firma  Kahlbaum) 
und  reiner  Schwefelsäure  entwickelt  und  zur  Befreiung  von 
Kohlenwasserstoffen  durch  Kaliumpermanganat  geleitet 

Die  Funkenstrecke  am  Induktor  wurde  auf  16  cm  ein- 
gestellt. An  den  Polplatten  im  Innern  des  Gefäßes  war  keine 
Lichterscheinung  wahrnehmbar.  Trotzdem  ergab  in  Luft  und 
Stickstoff  bereits  momentanes  Elektrisieren  bei  gleichzeitiger 
oder  unmittelbar  darauf  folgender  Expansion  unterhalb  der 
lonengrenze  von  15  cm  wieder  eine,  wenn  auch  geringe,  Nebel- 
bildung.    Dies  war  einerseits    ein   Beweis    für   die  Richtigkeit 
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der  p.  744  geäußerten  Vermutung,  es  möchte  von  dem  außer- 
halb des  Glasgefößes  erregten  Wechselfeld  überhaupt  nur  ein 
kleiner  Teil  dfer  Wirkung  in  das  Innere  des  Ballons  eindringen. 
Andererseits  zeigt  der  Versuch,  daß  auch  ein  reines  Wechsel- 
feld,  bei  dem  jedes  Überspringen  von  Funken  ausgeschlossen 
ist,  imstande  ist,  die  eine  Kondensation  begünstigenden  Ver- 
bindungen zu  erzeugen. 

Die  zur  Erreichung  einer  Kondensation  erforderliche  Ent- 
spannung betrug  bei  nur  momentanem  Elektrisieren  2 — 5  cm, 
bei  längerer  Tätigkeit  des  Feldes  sank  sie  bis  unter  1  cm. 
Auch  bei  dieser  Versuchsanordnung  löste  sich  der  Nebel  bei 
kurzer  Elektrisierung  und  gleichzeitiger  Entspannung  in  wirbeln- 
den Streifen  von  den  Wänden  ab,  und  zwar  meist  von  der 
Kolophoniumschicht.  Erst  nach  längerer  Elektrisierung  erfolgte 
im  ganzen  Gefäli  gleichmäßige  Nebelbildung. 

Im  Wasserstoff  erfolgte  bei  momentaner  Elektrisierung 
und  gleichzeitiger  Expansion  unterhalb  der  hier  bei  21  cm 
liegenden  lonengrenze  zunächst  keine  Nebelbildung  mehr.  Erst 
nach  mehrmaliger  Wiederholung  des  Versuches  trat,  wahr- 
scheinlich infolge  langsamer  Ansammlung  und  allmählichen 
Wachstums  von  Kernen,  eine  solche  bei  15 — 17  cm  Druck- 
erniedrigung ein.  Auch  längeres  Elektrisieren  bot  jedoch 
keine  Gewähr  für  Eintreten  einer  erzwungenen  Kondensation 
unterhalb  der  lonengrenze.  War  die  Nebelbildung  jedoch  ein- 
mal eingetreten,  so  erfolgte  sie  in  der  Regel  auch  bei  weiteren 
kurz  darauf  folgenden  Versuchen.  Dabei  sank  die  erforder- 
liche Druckerniedrigung  allmählich  auf  10  cm.  Eine  Ver- 
stärkung des  immer  nur  in  wenigen  Tröpfchen  bestehenden 
Nebels  konnte  dabei  nicht  beobacHtet  werden.  Ebenso  fand 
keine  Ausbreitung  desselben  über  das  ganze  Gefäß  statt,  wie 
es  bei  Luft  und  Stickstoff  der  Fall  gewesen  war.  Fast  immer 
löste  sich  der  Nebel  in  feinen  Streifen  von  dem  Kolophonium 
oder  der  oberen  Glaswand  ab. 

Freiwillige  Nebelbildung  konnte  in  keinem  der  drei  Gase 
erhalten  werden,  selbst  nicht  nach  fünf  Stunden  langem  Elektri- 
sieren. 

c)   Erörterung  der  Ergebnisse. 

Auch  bei  diesen  Versuchen  zeigte  sich,  wie  bei  den  Ozon- 
versuchen, ein  deutlicher  Zusammenhang  zwischen  der  Stärke 
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der  Nebelbildung  und  dem  Oebalt  des  za  untersuchenden  Gases 
gleichzeitig  an  Sauerstoff  und  Stickstoff.  Bei  Luft  und  Stick- 
stoff waren  zwar  die  bei  nur  momentaner  Elehtrisierung  au^ 
tretenden  Nebelmengen  annähernd  gleich  stark,  bei  den  nach 
längerem  Elektrisieren  eintretenden  Kondensationen  war  da- 
gegen ein  Unterschied  leicht  festzustellen.  Bei  Wasserstoff 
trat,  wie  bereits  erwähnt,  eine  solche  starke  Nebelbildong 
überhaupt  nicht  mehr  auf  und  der  bei  momentaner  Elektri- 
sierung entstehende  Nebel  war  bedeutend  schwächer  als  in  den 
erstgenannten  Gasen.  Da  in  Luft  und  Stickstoff  wenigstens 
ein  Hauptbestandteil  nitroser  Verbindungen,  der  Stickstoff, 
immer  im  Überschuß  vorhanden  war,  war  dort  auch  die 
Möglichkeit  ihrer  Bildung  eine  viel  größere  als  in  Wasser- 
stoff, dem  sowohl  Sauerstoff  wie  Stickstoff  nur  als  Ver- 
unreinigungen beigemischt  sein  konnten.  Jedenfalls  genagt 
die  Annahme,  daß  nitrose  Oase  die  Ursache  der  Nebelbildung 
sind,  auch  hier  zur  Erklärung  sämtlicher  Ergebnisse. 

Dem  Umstände,  daß  auch  in  Wasserstoff  eine,  allerdings 
sehr  geringe,  Kondensation  unterhalb  der  lonengrenze  eintrat, 
wird  man  eher  gerecht,  wenn  man  bedenkt,  daß  es  C.  T.  R. 
Wilson^)  trotz  aller  Vorsichtsmaßregeln  —  er  verwandte  z.  B. 
mittels  Palladium  absorbierten  elektrolytischen  Wasserstoff  — 
nicht  gelang,  eine  solche  Reinheit  des  Gases  zu  erzielen,  daß 
bei  eben  sichtbarer  Glimmentladung  die  Bildung  von  Nebel- 
tröpfchen bei  Entspannungen  von  15  cm  unterblieb.  Die  oben 
angegebenen  Resultate  waren  erhalten,  nachdem  etwa  70  mal 
Wasserstoff  aus  dem  Entwicklungsapparat  in  das  samt  den 
Verbindungsröhren  immer  bis  auf  etwa  10  cm  ausgepumpte 
Nebelgefäß  geleitet  war. 

Ein  Nachweis  einer  vom  Wechselfeld  hervorgerufenen 
verstärkten  Ionisation  durch  Zunahme  der  bei  Entspannungen 
oberhalb  der  lonengrenze  auftretenden  Kondensation  konnte 
nicht  erbracht  werden.  Zwar  zeigte  sich  ein  Unterschied  in 
der  Nebelbildung,  je  nachdem  solche  Expansionen  in  nicht- 
elektrisierten  oder  zuvor  elektrisierten  Gasen  vorgenommen 
wurden;  doch  war  es  infolge  der  bei  Elektrisierung  stets  auch 
erfolgenden  Bildung  nitroser  Verbindungen  nicht  zu  entscheiden, 


1)  C.  T.  R.  Wilson,    Phil.  Trans.  London  (A).  192.  p.  403,  1899. 
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welchen  Anteil    diese   an   der  Verstärkung   der  Kondensation 
hatten  und  welchen  die  Ionen. 

IV.  ZuBammenfasBung^  und  Schluß. 

In  den  Tab.  II  und  III  sind  die  Resultate  der  Unter- 
suchungen zusammengestellt  und  an  ihrer  Hand  lassen  sich 
die  Ergebnisse  der  Arbeit  so  zusammenfassen: 

1.  Reines  Ozon  an  sich  begünstigt  eine  Kondensation  von 
Wasserdampf  nicht. 

2.  Wenn  man  SauerstoflF  ozonisiert,  Sauerstoff,  Stickstoff 
oder  Wasserstoff  dem  Wechselfeld  bzw.  dem  elektrischen 
Funken  aussetzt,  so  zeigt  sich  eine  verstärkte  Kondensation. 
Dieselbe  ist  auf  die  Bildung  nitroser  GFase  infolge  nicht  völliger 
Reinheit  der  untersuchten  Gase  zurückzuführen. 

Hr.  Prof.  K.  Schaum  machte  bei  Durchsicht  meiner 
Arbeit  darauf  aufmerksam,  daß  es  durch  Bestimmung  der 
Absorptionsspektren  vielleicht  möglich  wäre,  die  Natur  der 
die  Kondensation  bedingenden  Stickoxyde  zu  erkennen. 

Inzwischen  sind  von  Warburg  und  Lqithäuser^) 
Untersuchungen  über  die  Absorptionsspektra  der  bei 
der  stillen  Entladung  in  Stickstoff-Sauerstoffgemischcn 
gebildeten  nitrosen  Gase  veröffentlicht  worden,  und  es 
sind  auch  von  Leithäuser  und  Pohl^  als  Ursache 
für  die  indirekte  kondensierende  Wirkung  des  Ozons 
nitrose  Gase  nachgewiesen  und  insbesondere  für  das 
Auftreten  des  „feinen  Dunstes"  ein  Stickstoffsäure- 
anhydrid Y,  Hautefeuille  und  Chappuis'  Stickstoff- 
peroxyd,   als   sehr  wahrscheinlich  hingestellt  worden. 

3.  Fertiges  Ozon  scheint  imstande  zu  sein,  bei  Anwesen- 
heit von  Feuchtigkeit  den  Stickstoff  zu  oxydieren  und  auch 
wohl  präexistierende  Spuren  nitroser  Gase  und  reinen  Stick- 
stoffs zu  vermehrten  Oxydmengen  hinauf  zu  oxydieren.') 

1)  £.  Warbarg  u.  6.  Leithftaser,  Sitzungber.  Berl.  Ak.  1908. 
p.  148—153. 

2)  G.  Leithäuser  u.  R.Pohl,  VerhaDdi.  d.  Deutsch.  Physik. 
Ges.  10.  p.  253.  6.  März  1908. 

3)  Vgl.  hierzu  die  Bemerkuogen  von  F.  Richarz,  Marburger 
Sitzungsber.  p.  81.  1908. 
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Diese  Ergebnisse  sind  auch  für  die  Beurteilung  atioo- 
sphäi'ischer  Erscheinuogen  von  Bedeutung.  Sie  geben  z.  B. 
eiae  Erklärungsmöglichkeit  für  eine  von  J.  Kiessling']  am 
Viernaldstättersee  während  eines  Qewitters  geuiachlo  Beob- 
achtung, welche  er  folgendermaÖen  beschreibt: 

„Uumittelbar  nachdem  aus  einer  auf  dem  Uri-Rostock 
lagernden,  nach  unten  hin  scharf  begrenzten  Gewitterwolke 
ein  sehr  hell  leuchtender  Blitz  fast  senkrecht  zum  Seenivean 
sich  entladen  hatte,  konnte  ein  genau  der  Blitzbahn  ent- 
sprechender, schmaler  grauer  Regenstreifen  beobacbtet  werden, 
der  8—10  Sekunilen  lang  sich  sehr  deutlich  von  den  dunkel- 
violett  erscheinenden  Felswänden  abhob." 

Diese  von  E.  Barkow*)  experimentell  nachgeahmte  Er- 
scheinung wird  nach  obigem  wohl  darauf  zurückzuführen  sein, 
daß  die  vom  Blitz  direkt  gebildeten  nitrosen  Gase  sowie  auch 
diejenigen,  welche  infolge  Oxydation  des  Luftstickstoffs  durch 
das  bei  der  elektrischen  Entladung  gebildete  Ozon  entstanden 
sein  könnten,  eine  wesentliche  Erleichterung  für  neue  Eonden* 
fiitioQ  von  Wasserdampf  boten. 

Aber  nicht  nur  bei  Gewittern,  sondern  auch  unter  nor- 
malen Vorhältnissen  wird  das  in  der  Atmosphäre  stets  vor- 
liiindene  Ozon,  vor  allem  wahrscheinlich  in  statu  uascendi, 
einen  Teil  des  Luftstickstoffs  oxydieren  und  so  eine  Konden* 
satiou  von  Wasserdampf  auch  in  nicht  übersättigter  Luft  er- 
möglichen. Es  kommen  daher  für  die  Kondensationen  in  der 
Atmosphäre  nicht  nur  Staubteilchen  und  Ionen  in  Betracht, 
sondern  auch  nitrose  Gase. 

Hm.  Prof.  Bicharz,  meinem  hochverehrten  Lehrer,  spreche 
ich  auch  an  dieser  Stelle  für  die  Anregung  zu  dieser  Arbeit 
und  das  stetige  f&rdernde  Interesse  meinen  herzlichsten  Dank  ans. 

1)  J.  KiesglEng,  Sitiungsber.  der  Gesellsch.  zor  Beford.  der  ges- 
Naturw.  Marburg  1B04.  Nr.  7. 

2)  E.  Barkow,  Inaug.-Dira.  Marburg  1906.  p.  30. 

(Eingegangen  2.  Juoi  190B.) 
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4.   Vber  elektromagnetische  Vnatetigkeitsflächen 

und  deren  Fortpflanzung; 

von  Ludwig  Silber  stein. 


In  der  Torliegenden  Abhandlung  sollen  die  von  £.  B. 
ChristoffeP),  H.  Hugoniot^  und,  in  allgemeinster  Form, 
von  J.  Hadamard^  aufgestellten  identischen  Bedingungen  und 
kinematücheii  Kompatibilitätsbedingungen  auf  Unstetigkeits flächen 
des  elektromagnetischen  Feldes  angewandt  werden.  Die  ersteren 
müssen  erfüllt  sein,  wenn  die  Unstetigkeiten,  in  einem  gegebenen 
Augenblick,  überhaupt  auf  einer  Fläche  liegen  sollen,  die 
letzteren,  wenn  eine  solche  Fläche  sich  mit  der  Zeit  nicht 
spalten  oder  gar  die  Unstetigkeit  sich  nicht  auflösen  soll. 
Berücksichtigt  man,  wie  es  die  genannten  Autoren  im  Gebiet 
der  Dynamik  deformierbarer  Körper  und  namentlich  der 
Hydrodynamik  getan  haben,  die  DiflFerentialgleichungen  der 
Bewegung,  so  erhält  man  außer  den  obigen  noch  die  sogenannten 
dynamischen  Kompatibilitätsbedingungen,  wobei  sich  auch  der 
Wert  der  Fortpflanzungsgeschwindigkeit  der  Unstetigkeiten  er- 
gibt^ die  in  dem  analytischen  Ausdruck  der  kinematischen 
Bedingungen  vorkommt,  ohne  daß  man  es  zu  diesem  Behufe 
nötig  hätte,  die  Differentialgleichungen  zu  integrieren.  In 
dieser  Weise  gelang  es  namentlich  Hugoniot*)  für  die  Fort- 
pflanzungsgeschwindigkeit einer  Beschleunigungswelle  in  einem 
Gase  die  bekannte  Laplacesche  Formel  \)  ^^dpjdg  zu  er- 

1)  £.  B.  Christoffel,  Ann.  di  mat.  8.  1877. 

2)  U.  Hugooiot,  Compt.  rend.  101.  Paris  1885. 

3)  J.  Hadamard,  Le9on8  aar  la  propagation  des  ondes  et  les  equu- 
tions  de  rhydrodyoamiqae.  Paris  1903.  —  Im  wesentlichen  findet  man 
den  Begriff  der  Kompatibilitftt  schon  bei  Riemann:  Über  die  Fort- 
pflanzung ebener  Luft  wellen  von  endlicher  Schwingungsweite,  1860.  Vgl. 
auch:  P.  Appel,  M^canique  rationelle.  3.  Kap.  33.  Paris  1903.  — 
G.  Zempl^n,  Unstetige  Bewegungen  in  Flüssigkeiten.  Enzykl.  d.  math. 
Wiss.  IV  2.  Heft  3. 

4)  H.  Hugonioty  I.e. 
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halten,  was  Appell'),  mit  Recht,  als  ein  „sehr  bemerkens- 
wertes" Resultat  der  anf  den  in  Rede  stehenden  Bedingungen 
gegründeten  Methode  betrachtet.  Der  Wunsch,  das  Hugo- 
niotsche  Theorem,  mutatia  mutandi$,  aaf  dem  Gebiete  des 
Elektromagnetismus  nachzuahmen,  war  es  eben,  was  mich  sn 
der  vorliegenden  Untersuchung  Teraolaßte.  Oh  das  Thema 
derselben  nicht  schon  von  anderen  Autoren  vor  mir  behandelt 
wurde,  konnte  ich  mit  Sicherheit  nicht  feststellen;  von  einer 
ansehnlichen  Anzahl  einschlägiger  Abhandlungen  nnd  Bücher, 
die  ich  zu  diesem  Befaufe  durcfagesucht  habe,  konnte  ich  nur 
bei  Zempiän  eine  streifende  Bemerkung  Über  die  Möglichkeit 
einer  solchen  Untersuchung  finden.*) 

Was  die  Nomenklatur  anbelangt,  so  werde  ich  die  obigen 
Namen  für  die  beiden  ersteren  Bedingungsarten  unrer&ndert 
beibehalten,  diejenigen  der  dritten  Art  aber  nicht  einfach 
., dynamische",  sondern,  mit  Hervorhebung  des  Erscheinungs- 
gebietes, um  welches  es  sich  handelt,  elektrodynamische  Korn- 
patibilitätiibedingvngen  nennen,  trotzdem  es  hierbei  nicht  um 
Dynamik  im  eigentlichen  Si^inne  des  Wortes  zu  tun  ist. 

Der  Sprung  irgend  einer,  skalaren  oder  vektoriellen,  Große.« 
wird  nach  dem  Vorgange  von  Christoffel  mit 

bezeichnet  werden,  wobei  ich  den  zur  ünstetigkeitsfläche  <i 
normalen  Einheitsvektor  n  durchweg  von  der  Seite  1  nach  der 
Seitf  2  gerichtet  annehmen  werde.  Übrigens  werde  ich  mich 
möglichst  ausschließlich  der  Vektorensprache  bedienen  und 
hierbei  das  skalare,  bzw.  vektorielle  Produkt  mit  J  B,  bzw. 
VäB,  nach  dem  Vorgange  von  Heaviaide,  und  denHamilton- 
schen  Operator,  wie  üblich,  mit  v  bezeichnen,  schheßlich  die 
Intensität  oder  den  absoluten  Wert  eines  Vektors  durch  Über- 


1)  P.  Appell,  I.e.  p.  337. 

2)  I.  c.  p.  S23:  „üas  Analogon  der  ächallwelleo  eudlicher  Ampli- 
lude  sind  hier  [=in  der  Elektrizitfitßtheorie]  die  elektromagnetiecb«ii 
Welleo,  welche  eiuer  tthnlicheii  analylischen  Behandlung  sugäDglich  aind. 
Ebeuso  stehen  diese  Un terauchnogen  zu  der  Wellcuoptik  in  Beiiebung. 
Hierüber  vgl.  die  einechläglichen  Keferate  in  Bd.  V."  Doch  sind  dies« 
„Ri'ferale",  oder  die  betr.  Hefte  der  Enzyklop.  d.  math.  WisB.,  mein« 
Wissens  bis  jetzt  nicht  erschienen. 
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streichen  des  betr.  Buchstabens  kenntlich  machen.    Die  übrigen 
Symbole  brauchen  keiner  Erklärung. 

In  dieser  Abhandlung  werde  ich  mich  vorläufig  auf  die 
Betrachtung  eines  ruhenden y  nichtleitenden  isotropen^)  Mediums 
beschränken,  indem  ich  mir  die  Behandlung  der  allgemeineren 
Fälle  für  künftige  VeröflFentlichungen  vorbehalte.  Vorerst  sollen 
auch  nur  Unstetigkeiten  von  der  ersten  Ordnung  betrachtet  werden. 


§  1.  Die  identischen  Bedingungen.  —  Sind  Ey  M  die  elek- 
trische bzw.  magnetische  Kraft,  so  ist,  weil  es  sich  ja  um 
Unstetigkeiten   von    der    ersten    (und    nicht   von    der   nullten] 

Ordnung  handelt: 

[^  =  0,         [JI/]-0. 

Die  identischen  Bedingungen,  die  ich  gleich  in  Vektor- 
gestalt kleiden  will,  lauten  dann: 

j      \V[Ei)-]^[ei)ny 

wo  i  einen  ganz  beliebigen  Vektor,  sagen  wir  ^mA«Y* -Vektor, 
ferner  n  den  oben  eingeführten  Flächennormalen-Einheitsvektor 
bedeutet  und  e,  m  die  für  die  elektrische,  bzw.  magnetische 
Unstetigkeit  charakteristischen  Vektoren  sind.     Ist 

/'=/'(^,y,^,  0  =  0 

die  Gleichung  der  Unstetigkeitsfiäche  a,  so  ist  n  durch 

bestimmt.  Jede  der  beiden  obigen  Gleichungen  (a)  ist  eine 
Verkörperung  von  je  neun  skalaren  Gleichungen.  Ist  z.  B.  E^ 
irgendeine  Komponente  von  E  und  e^  die  nach  derselben  Richtung 
genommene  Komponente  von  «,  so  hat  man  [V  -2^]  ^  e^n  usw., 
woraus  die  Identität  der  obigen  mit  der  üblichen  Form  dieser 
Bedingungen  unmittelbar  erhellen  wird. 

Es  wird  für  unsere  Zwecke  genügen,  wenn  wir  von  den 
9  elektrischen  und  9  magnetischen  skalaren  Sprüngen  nur  je 
4  betrachten,  und  zwar  die  Sprünge  von  curl  i?,  div  E,  curl  J/, 
div  My  wovon  die  curls  je  3  und  die  divs  je  eine  skalare  Größe 
implizieren. 

1)  Aber  nicht  durchaoB  homogenen. 

Annalen  der  Physik.    IV.  Folge.    26.  49 
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Bedenkt  man  nun,  daß  divj/?=a  Vi^i  + VjÄj  + Vj-^s  — V-^ 
und  cnrlE^  Fsy  E  ist,  so  erhält  man  anmittelbar  nadi  (a) 
für  die  fraglichen  Sprünge: 

(1)  [div  E]^€n,         [div  M]^mn 

(2)  [curl  ^]  =  Fen,     [curl  M'j^rmn. 

Dies  sind  die  uns  interessierenden  identischen  Bedingungen, 
die  man  durch  Zerlegung  in  Komponenten  sofort  auf  Hada- 
mardsche,  skalare  Form  bringen  kann. 

Ist  der  für  eine  Unstetigkeit  charakterische  Vektor  (wie 
z.  B.  e)  normal,  bzw.  tangential  zur  Fläche  o-,  so  nennt  man 
die  Unstetigkeit  eine  longitudinale,  bzw.  eine  transversale.  Nach 
dem  Muster  dieser  in  der  Hydrodynamik  üblich  gewordenen 
Ausdrucksweise  sollen  nun  die  elektromagnetischen  Unstetig- 
keiten  longitudinal  oder  transversal  genannt  werden,  je  nach- 
dem sowohl  e  als  auch  m  normal    oder  tangential  zu  a  sind, 

d.  h.  je  nachdem 

Fe  n  —  0     und     Fm  w  =  0 

oder 

en  r=  0     und         iw  n  =  0 

ist.  Bei  transversalen  Unstetigkeiten  bleiben  also,  nach  (1). 
die  Divergenzen  stetig,  während  bei  lougitudinalen ,  nach  (2), 
die  Wirbel  keine  Sprünge  erleiden. 

Es  läßt  sich  kurz  sagen,  daß  das  Vektorenpaar  e,  m, 
welches  man  sich,  für  einen  bestimmten  Augenblick  /,  für  jeden 
Punkt  von  a  gegeben  zu  denken  hat,  die  elektromagnetische 
Unstetigkeit  (für  dieses  /)  gänzlich  charakterisiert. 

Diese  ist  übrigens  auch  durch  Angabe  der  Sprünge  der 
divs  und  curls  vollständig  bestimmt.  Denn,  wären  sowohl 
diese  wie  jene  stetig,  so  hätte  man  nach  (1),  (2)  en  =  0  und 
zugleich  Fen  r=  0,  was  das  Verschwinden  von  e  nach  sich  zieht; 
und  dasselbe  gilt  von  m.  Man  kann  auch  e,  m  ohne  weiteres 
durch  die  Sprünge  der  Divergenzen  und  der  Curls  ausdrücken; 
die  Intensität  von  e  bestimmt  sich  nämlich  nach  (1),  (2)  durch 

e^  =  [div  Ef  +  [curl  Ey 

und  die  Richtung  durch 

g cos  ö  =  [div  E],      c sin  ö  =  {cüvlE], 

wo  0  der  zwischen  7i  und  e  enthaltene  Winkel  ist;  ganz  analoge 
Formeln    gelten    für   m.      Es   ist  jedoch   bequemer   die   Vek- 
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toren  tf,  m  beizubehalten,   als   sie    ein   für  allemal  durch  die 
Sprünge  der  divs  und  curls  zu  ersetzen. 

§  2.  Die  kinematischen  Kompatibilitätsbedingungen.  —  Die 
obigen  Sprünge  sind,  wie  man  nach  Hadamard  sagen  würde, 
vom  Index  Null  (da  sie  den  Zeitderivator  gar  nicht  enthalten). 
Die  jetzt  zu  betrachtenden  Sprünge  vom  Index  Eins  sind 


BE' 

[dt\ 

> 

[  dt\ 

wo  die  Symbole,  wegen  der  vorausgesetzten  Unbeweglichkeit 
des  Mediums  keiner  Erklärung  bedürfen. 

Diese  Sprünge  (und  es  gibt  keine  anderen  vom  Index  1, 
für  eine  ünstetigkeit  I.  Ordnung)  sind  nun  mit  den  obigen, 
durch  Vermittlung  von  «,  m,  aufs  engste  verknüpft,  sobald  sich 
nur  a  mit  der  Zeit  nicht  spalten  oder  auflösen  soll. 

Bezeichnet  man  nämlich  die  Fortpflanzungsgeschwindigkeit  ^) 
der  Ünstetigkeit,  die  man  sich  vorläufig  als  unbekannten  Skalar 
zu  denken  hat,  mit  M,  so  lauten  die  kinematischen  KompatibilitätS' 
bedingungen : 

Man  kann  nunmehr  sagen,  daß  eine  elektromagnetische 
ünstetigkeit  durch  das  Vektorenpaar  tf,  m  und  den  Skalar  ö  in 
allen  Stücken  bestimmt  ist  (Dies  wird  übrigens  von  einer 
Ünstetigkeit  beliebiger  Ordnung  gelten.)  Der  Skalar  \)  läßt  sich 
ganz  willkürlich  vorschreiben,  solange  man  nämlich  nur  die 
identischen  und  die  kinematischen  Kompatibilitätsbedingungen 
berücksichtigt.  Sein  Wert  bestimmt  sich  (bei  gegebenen 
Richtungen  von  e,  m)  erst  durch  Hinzuziehung  etwaiger  An- 
gaben über  die  Art  und  Weise,  wie  sich  die  betrachteten  Vek- 
toren ändern,  in  unserem  Falle  der  Differentialgleichungen 
des  Feldes,  ebenso  wie  bei  Flüssigkeitsbewegungen  der  hydro- 
dynamischen Gleichungen.  Bisher  konnte  man  sich  sonst  unter 
2\  M  irgend  welches  Vektorenpaar  denken. 

1)  D.  h.  die  normale  VerrückungsgeschwiDdigkeit  des  Fläcben- 
elementes  dtr  in  der  Zeit  oder 

•  -  -  K  A- 

Wir  werden  t)  als  positiv  auffassen,  wenn  sich  die  Ünstetigkeit  in  dem 
oben  festgesetzten  Sinn  von  n  fortpflanzt.  Das  Vorzeichen  von  ö  be- 
stimmt sich  übrigens  immer  durch  (8),  wo  t>  linear  vorkommt. 

49  • 
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§  3.  Die  elektrodynamischen  Kompatibilitäisbedinffungen*  — 
Um  dieselben  zu  erbalten,  stützen  wir  uns  auf  die  beiden 
Maxwell  sehen  Differentialgleichungen : 

(4)  K^^c. cnrlM,     |u^  =- c.curl^, 

indem  wir  den  Divergenzen  absichtlich  keine  Einschränkungen 
auferlegen  außer  derjenigen,  die  aus  diesen  Gleichungen 
selbst  fließt 

Indem  wir  nun  voraussetzen,  daß  das  Medium  zwar 
heterogen  sein  kann,  daß  aber  iL,  ju,  wenigstens  an  der  Du- 
ste tigkeitsfläche  (T,  keine  Sprünge  erleiden,  erhalten  wir  aus 
(4),  nach  (2)  und  (3),  die  in  der  Überschrift  dieses  Paragraphen 
genannten  Bedingungen  in  der  Form: 

I—t)e   —  Vnm 
; 
c 

Diese  beiden  einfachen  Gleichungen  sind  von  grundlegender 
Bedeutung  für  den  weiteren  Inhalt  dieser  Abhandlung.  Aus 
denselben  lassen  sich  nämlich,  beinahe  auf  den  ersten  Blick 
schon,  eine  Reihe  von  Eigenschaften  der  elektromagnetischen 
Un Stetigkeitsflächen  herauslesen,  die  wir  nun,  im  Zusammen- 
hang mit  dem  Obigen,  näher  besprechen  werden. 

§  4.  Stationäre  Unstetigkeiten  und  Wellen,  Fortpflanzung s* 
geschwindigkeit  der  letzteren,  —  Wenn  eine  Unstetigkeit  fort- 
während an  denselben  Teilchen  des  Mediums  haftet,  in  unserem 
Falle  also  kurz  unbeweglich  ist,  nennt  man  sie  eine  stationäre 
unstetigkeit;  berührt  sie  aber  mit  der  Zeit  immer  andere 
Teilchen,  so  nennt  man  sie  eine  Welle  im  eigentlichen  Sinne 
des  Wortes  und  sagt,  daß  sie  sich  im  Medium  fortpflanzt^) 
Diese  in  der  Hydrodynamik  üblich  gewordene  Ausdrucksweise 
läßt  sich  ohne  weiteres  auf  den  Elektromagnetismus  übertragen, 
und  ebenso  wie  man  in  jener  z.  B.  von  einer  „Beschleunigungs- 
welle*' spricht,  wobei  dvjdt  unstetig  (während  die  Flüssigkeits- 
geschwindigkeit V  selber  stetig)  ist,  werden  wir  hier  z.  B.  von 
einer  Wirbelwelle  sprechen,  falls  nämlich  [div  E']  =  [div  J/]  =  0, 
während  [curl  ^  rfr  0,  [curUi]  ^  0  ist. 


1)  J.  Hadaraard,  1.  c.  p.  99. 
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Nach  §  1  decken  sich  dann  die  Begriffe  einer  trans- 
versalen und  einer  Wirbelwelle.  Ebenso  werden  Divergenz- 
unstetigkeiten,  wobei  [curl^']  =  [curl-3/]  =  0,  longitudinal  sein. 

Nunmehr  können  wir  aus  den  elektrodynamischen  Eom- 
patibilitätsbedingungen  (5)  eine  Reihe  von  Schlüssen  ziehen, 
die  sich  leicht  in  Worte  kleiden  lassen. 

1.  Multipliziert  man  (5)  skalar  mit  n,  so  folgt: 

t)  e  n  =  0     und     t)  nt  n  =  0 , 
also  entweder: 

ö  =  0    oder    tfn  =  inn  =  0. 

Jede  Unstetigkeit  L  Ordnung  ist  also  entweder  stationär  oder 
bildet  eine  transversale  Welle;  d,  h,  nach  (/),  eine  reine  Wirbel- 
welle,  ^) 

2.  Multipliziert  man  (5)  skalar  mit  e  bzw.  mit  m,  so  erhält 
man^  nach  der  sogenannten  parallelepipedischen  Eigenschaft: 

also  wiederum  t)  =  0  oder 

Ke^  =a  juwi^. 

Die  Unstetigkeit  ist  also  stationär  oder  bildet  eine  Welle^  in 
welcher  die  Sprünge  des  elektrischen  und  des  magnetischen  Wirbels 
durch  die  Beziehung  Ke*  =  fim*  miteinander  verknüpft  sind, 

3.  Multipliziert  man  die  erste  der  Gleichungen  (5)  skalar 
mit  m  oder  die  zweite  mit  e,  so  folgt 

t>em  ^  0, 

also  ö  =  0  oder  e iw  =  0,  d.h.: 

Die  Unstetigkeit  ist  stationär  oder  sie  bildet  eine  Weüe,  deren 
charakteristische  Vektoren  e^  m  aufeinander  senkrecht  stehen,^) 

4.  Multipliziert  man  schließlich  die  Gleichungen  (5)  vek- 
toriell  miteinander  und  bedenkt  man,  daß 

F{Fnm){ren)^n{nFem) 
ist,  so  folgt 

1)  Ist  sie  weder  rein  longitudinal ,  noch  rein  transversal,  sondern 
gemischt,  so  kann  Kompatibilität  nicht  herrschen,  d.  h.  die  Fläche  <t 
spaltet  sich  in  eine  longitudinale,  die  unbeweglich  bleibt,  und  eine  trans- 
versale Unstetigkeit  die  sich  fortpflanzt. 

2)  Zu  2.,  3.  gehören  ganz  analoge  Bemerkungen  wie  zu  1.;  vgl. 
Anmerkung  1. 
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oder  nach  beiderseitiger  Multiplikation  mit    n,    w^en  «' »  1 

(^U«-  \\nrem  =  0. 
Hierin  ist  nach  (5) 

c  c  ' 

da   wir   also   den   Fall   e  =  m  =  0    nicht    zu    berücksichtigeD 
brauchen,  so  ist  schließlich  (if/uö*  —  c*)b  =»  O,   d.  h.: 

Die   Unstetigkeit  muß  entweder  stationär   sein   oder  sich  mit 
der  Geschwindigkeit 


]/Z>7 


fortpflanzen^  welche  in  einem  heterogenen  Mediain    von  Punkt 
zu  Punkt  (der  Fläche  a)  verschieden  sein  wird. 

Es  bleibt  uns  nur  noch  übrig,  den  Sinn  der  Fortpflanzung 
(oder  das  Vorzeichen  von  x>)  zu  bestimmen.  Dies  können  wir 
nun  am  einfachsten  durch  skalare  Multiplikation  etwa  der 
ersten  der  Gleichungen  (5)  mit  e  erreichen.  Da  nämlich  K,  c,  ^ 
positiv  sind,  so  ist  das  Vorzeichen  von  b  gleich  dem  von 
e  Vnm  oder  n  Fme.  Zeigen  also  die  Vektoren  m,  e  nach  oben, 
bzw.  nach  rechts,  so  geschieht  die  Fortpflanzung  nach  vom. 

Die  obigen  Folgerungen  aus  den  elektrodynamischen  Kom- 
patibilitätsbedingungen  habe  ich  absichtlich  gesondert  aus- 
gesprochen und  jedesmal  die  beiden  Eventualitäten  hervor- 
gehoben. Nunmehr  kann  man  aber  1. — 4.  kurz  zusammen- 
fassen und  den  folgenden  Satz  aussprechen: 

Eine  sich  nicht  auflösende  elektromagnetische  ünsteiigkeits- 
fläche  I,  Ordnung,  in  einem  ruhenden  isotropen  Dielektrikum  ^  ist 
entweder  longitudinal  und  stationär  oder  bildet  eine  transversale 
H'^irbelioelle,  die  sich  in  dem  Sinne   Fme  mit  der  Geschwindigkeit 

(6)  ö  =  c  [K  (n) 


1  —  1  '- 


fortpflanzt,  wobei  die  Fektoren  e,  m  aufeinander  senkrecht  stehen 

und  der  Gleichung 

(7)  Ke^  =  fim^ 

genügen  müssen. 

Dieser  Satz,  welcher  sich  außer  den  identischen  und  kine- 
matischen Bedingungen   noch   ausdrücklich   auf  die  Maxwell- 
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sehen  Gleichungen  (4)  stützt,  bildet  das  Gegenstück  zu  dem 
berühmten  Theorem  von  Hugoniot.^) 

Er  gibt  die  Fortpflanzungsgeschwindigkeit  nebst  einigen 
anderen  wesentlichen  Eigenschaften,  ohne  Integration  der 
Differentialgleichungen,  und  bietet  außerdem  den  Vorteil,  so- 
wohl für  ein  homogenes  wie  für  ein  heterogenes  Medium  zu 
gelten. 

Kennt  man,  bei  gegebenen  e,  m^  die  Lage  und  Gestalt 
der  Unstetigkeitsfläche  g  für  irgend  einen  Augenblick  /,  so 
hat  man  vor  allem  nachzusehen,  ob  die  Bedingungen 

eJLn,     mj.n,     e  ±  m,     Ke^  ^  fim^ 

sämtlich  erfüllt  sind  oder  nicht  Sind  sie  es  nicht,  so  bleibt 
die  Fläche  a  unbeweglich.^  Sind  sie  aber  erfüllt,  sowie  (1),  (2) 
(wie  ich  immer  stillschweigend  voraussetzte],  so  braucht  man 
nur  in  jedem  Punkte  von  tr  in  normaler  Richtung  und  in  dem 
Sinn  des  Vektors  Fme  die  betreffende  Strecke 

K  {fjL)-'l*  c  dt 

abzutragen,  um  die  Unstetigkeitsfläche  für  den  Augenblick 
t  -}-  dt  zu  erhalten. 

Würde  man  anstatt  der  Maxwellschen  Gleichungen  (4) 
irgend  welche  anderen  Differentialgleichungen  für  das  Feld  an- 
nehmen, so  würden  natürlich  die  „elektrodynamischen  Kom- 
patibilitätsbedingungen'^  im  allgemeinen  gan?  anders  wie  in 
§  3,  (5)  ausfallen,  so  daß  wir  auch  den  obigen  Satz  ent- 
sprechend zu  modifizieren  hätten.  Ein  Beispiel  dieser  Art 
soll  im  nächsten  Paragraphen  kurz  besprochen  werden. 

§  5.  Die  elektrodynamischen  Kompatibilitätsbedingungen  nach 
den  Grundgleichungen  der  Elektronentheorie,  —  Für  den  „Äther** 
lauten  die  Maxwellschen  Gleichungen 

(4  a)  -^—  =»  c .  curl  M,     -^y-  =  —  c .  curl  E, 

wozu  noch  die  solenoidale  Verteilung  von  M,  d.  h. 
divif-O 

1)  Vgl.  z.B.  Uadamard,  Le^ons  p.  228:  „Un  gaz  pourra  donc 
ofirir:  1°  des  discontiDuit^  longitudinales  se  propageant  avec  la  vitesse 
ydpldQ\   2^  des  dbcontinait^  transvenales  stationnaires." 

2)  Falls  sie  sich  nicht  spalten  soll. 
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hinzukommt.  Nach  (1]  ist  also  m  »  0  und  folglieh  nach  (8) 
[curl  il/]  =  0  zu  setzen.  Die  scheinbare  oder  ,yfreie''  Dichte 
wird  zugleich  zur  y^wahren'^  EUektrizitätsdichte 

o  a=  div  E, 

also,  nach  (1],  der  Sprung  derselben 

[o]  =  if  n. 

Ist  dieser  Sprung  von  Null  verschieden,  also  aoch  en^^Q^ 
und  soll  Kompatibilität  herrschen,  so  ist,  wie  wir  in  §  4  ge- 
sehen haben,  tisO,  d.h.  die  ünstetigkeit  stationär.^)  Wir 
können  nun  die  Begrenzung  eines  (z.  B.  gleichmäßig)  geladenen 
Raumteiles  oder,  sagen  wir,  die  Oberfläche  eines  „Elektrons^' 
als  eine  Unstetigkeitsfläche  von  q  betrachten;  diese  würde 
also,  samt  ihrem  Inhalt,  überhaupt  unbeweglich  sein,  solange 
man  nur  an  den  Maxwellschen  Gleichungen  (4a)  festhält. 
Dies  ist  eine  allgemein  bekannte  Eligenschaft  derselben,  die 
übrigens  mit  der  aus  der  ersten  von  ihnen  unmittelbar  folgen- 
den Eonsequenz  d(>/d/  =  0  übereinstimmt 

Will  man  also  überhaupt  bewegliche  „Elektronen**^  haben, 
so  muß  man  die  Maxwellschen  Gleichungen  modifizieren. 
Es  soll  nun  hier  diejenige  Modifikation  besprochen  werden, 
welche  die  ,, Grundgleichungen  für  den  Äther**  in  der  modernen 
Elektronen theorie  bildet^,  nämlich: 

ia)  ^  ,  +  X,d\y  E  r=z  c ,  curl  M, 

^  '  dt 

[ß]  -^=-c.curl^, 

(/)  divjlf=0. 

1)  Natürlich  gilt  dann  die  Gleichung  (7)  nicht;  ich  erinnere,  daß 
eniiceder  (7)  oder  ö  =  0  galt. 

2)  Im  radikalsten  Sinne  des  Wortes,  d.  h.  als  reine  Ladungen,  von 
,,rein  elektromagnetischer  Masse*^  aufgefaßt. 

3)  £s  sei  mir  gestattet,  hier  zu  bemerken,  daß  ich  nichts  weniger 
als  ein  Anhänger  der  Elektronentheorie  bin,  besonders  derjenigen  von 
ihren  Gestalten,  welche  sich  auf  die  Abraham  sehen  „dynamischen 
Grundgleichungen^'  stützt.  Im  obigen  wollte  ich  nur  noch  ein  Beispiel 
geben,  wie  sich  mit  Hilfe  gegebener  Differentialgleichungen  des  Feldes 
(abgesehen  von  ihrem  physikalischen  Wert)  aus  den  identischen  und 
kinematischen  die  elektrodynamischen  KompatibilitStsbedingungen  her- 
leiten lassen. 
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In  (a)  habe  ich  absichtlich  den  Vektor  X  hingeschrieben  ohne 
ihn  physikalisch  zu  benennen.  In  der  Elektronentheorie  heißt 
er  von  Anfang  an  ,,die  Geschwindigkeit  irgend  eines  geladenen 
Punktes".  Da  wir  aber  die  Bewegung  eines  Elektrons  als  die 
Fortpflanzung  der  ihn  begrenzenden  Unstetigkeitsfläche  im  Äther 
(oder  im  ,,leeren  Räume'')  betrachten  wollen,  so  müssen  wir 
sie  erst  aus  den  obigen  Differentialgleichungen  unter  Zuhilfe- 
nahme der  identischen  und  der  kinematischen  Eompatibilitäts- 
bedingungen  eruieren,  bevor  wir  X  mit  dem  Begriff  der  Ge- 
schwindigkeit eines  Elektrons  vermengeo. 

Ich  setze  nun  wieder  voraus,  daß  Kompatibilität  herrscht, 
daß  also  die  Gleichungen  (1),  (2),  (8)  sämtlich  bestehen.  Die 
Fläche  (T  ist  in  diesem  Falle  geschlossen,  nämlich  die  Ober- 
fläche eines  Elektrons.     Wegen  {/)  ist  m  =s  0,  also 

[cnrl^J  =  0,     [4?^]=0, 

folglich  nach  {ß)  auch 

[curi^  «0, 

also  nach  der  ersten  der  Gleichungen  (2):  e  normal,  d.  h. 

{S)  e  =  Sn 

und  nach  (1) 

(e)  [div  E]  =  [p]  =  s. 

Es  bleibt  also  nur  noch  die  erste  der  kinematischen  Be- 
dingungen (8)  zu  berücksichtigen  übrig,   welche   nach   {S)   die 

einfache  Beziehung 

/ vv  d El  ^  , 


dt 

ergibt.     Von    den  Differentialgleichungen    bleibt   nur  noch  [a) 
zu  berücksichtigen  übrig;  wegen  [curl  Jl/]  =  0  ergibt  sich  hieraus 

öE 


dt 


+   [X(>]=:0, 


also,    nach  (e)  und  (^,  als  letzte  elektrodynamische  Eompati- 
bilitätsbedingung : 

[rj)  tJ7i[(>]  =  [X()]. 

Sobald  man  nun  über  den  Vektor  X  keine  speziellen  Pest- 
setzungen (nämlich  über  seine  Stetigkeitsverhältnisse)  macht, 
kann  man  hieraus  nichts  weiter  schließen,  als  daß  der  Sprung 
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von  Xg  auf  der  Elektroneniläche  senkrecht  steht.    Nach  Multi- 
plikation mit  n  könnte  man  schließlich  noch 

ü  [(>]  =  n  [Xp] 
schreiben. 

Innerhalb  des  Elektrons  ist  im  allgemeinen  Xg  z^  0,  außer- 
halb desselben  Xg  ^0\  man  braucht  aber  durchaas  nicht 
vorauszusetzen,  daß  hier  Z=  0  ist,  da  ja  das  Verschwinden 
des  Produktes  schon  durch  g  ^  Q  außerhalb  des  Elektrons 
gesichert  ist  Der  Vektor  X  ist  außerhalb  der  Elektronen 
nicht  gerade  Null,  sondern  er  hat  da  überhaupt  keinen  Sinn. 
Wer  also  die  Festsetzung  machen  wollte,  daß  X  außerhalb  der 
Elektronen  nicht  durchaus  verschwindet ,  und  femer ,  daß  Xn 
an  ihrer  Oberfläche  a  keinen  Sprung  erleidet ,  der  würde  aus 
der  letzten  Gleichung  die  Folgerung  t)  [()]  =  nZ[()]9  also 

[i)  ö  =  Xn 

ziehen  können.  Hiernach  würde  der  Vektor  X  in  der  Tat  die 
Geschwindigkeit  irgend  eines  Elementes  da  der  Oberfläche  eines 
Elektrons  bedeuten.  Denn  der  Definition  nach  war  D  nichts 
anderes  als  die  Verrückungsgeschwindigkeit  eines  Elementes 
einer  Unstetigkeitsfläche  in  der  Richtung  seiner  Normalen  n. 
Wer  aber,  mit  der  Stetigkeit  der  Normalkomponente  Xn 
unzufrieden,  etwa  die  Stetigkeit  des  ganzen  Vektors  X  ver- 
langen würde,  der  hätte  aus  (17):  X=t)n,  also  oflFenbar  ein 
weniger  erfreuliches  Resultat. 

Warschau,  im  Mai  1908. 

(eingegangen  25.  Mai  1908.) 
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5.  Vber  die  absolute  und  relaUve  Größe 

des  Phasensprunges  bei  senkrechter  Refleodon 

an  Metallen  und  Metallverbi/ndungen; 

von  Joh.  Koenigsberger  und  R.  Bender. 


Im  folgenden  sind  Messungen  über  die  Oröße  des  Phasen- 
spmnges  mitgeteilt,  die  der  eine  von  uns  teilweise  früher^) 
veröffentlicht  hat  Diese  Beobachtungen  sind  hier  nochmals 
kurz  wiedergegeben  und  mehrere  Rechenfehler  in  den  Resul- 
taten sind  bei  dieser  Gelegenheit  verbessert  worden.  Wir 
haben  femer  Versuche  und  theoretische  Betrachtungen  über 
die  absolute  Oröße  des  Phasensprunges  an  Metallen  hinzugefügt. 
Dieser  Gegenstand  ist  eingehend  von  W.  Wernicke*),  P.  Drude, 
0.  Wiener  behandelt  worden,  und  die  Diskussion  schien  durch 
die  Annahme  von  Oberfiächenschichten,  welche  die  Messungen 
von  Wiener  und  Drude  erklären  sollten,  zu  einem  Abschluß 
gekommen  zu  sein.  Das  Experiment  hat  uns  aber  bei  Ver- 
meidung von  Oberflächenschichten  andere  Resultate  als  W.  Wer- 
nicke  gegeben.  Unsere  Ergebnisse  sind  dieselben,  die  an 
Silber  auf  Glas  Wiener  und  Drude  gefunden  hatten.  Die 
Theorie,  die  nach  den  Rechnungen  von  P.  Drude  die  Beob- 
achtungen von  Wernicke  zu  bestätigen  schien,  muß  unserer 
Ansicht  nach  anders  durchgeführt  werden. 

§  1.   Fhasensprung^  an  dickeren  Schichten  von  Qold  und  Fiatin. 

P.  Drude^)  hat  den  Phasensprong  Glas-Silber  gemessen, 
indem  er  Natriumlicht  auf  ein  sehr  dünnes  teilweise  versilbertes 
Glasplättchen  auffallen  ließ.  Diese  Methode  läßt  sich  auf  be- 
liebig dicke  Glas-  oder  Quarzplatten  anwenden,  falls  man  statt 


1)  B.  Bender,  Inaog.-Diss.  Freibarg  i.  B.  1907. 

2)  BezügL  der  Literatur  vgl.  das  Folgende. 

3)  P.  Drude,  Wied.  Ann.  50.  p.  595.  1893;  51.  p.  77.  1894. 
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der  Natriumlinien  homogeneres  Licht  wie  z.  B.  die  Quecksilber- 
linien  wählt. 

Da  die  Interferenzstreifen  dann  meist  enger  geschart  sind, 
so  muß  mit  Ablesemikroskop  beobachtet  werden.     Das  Licht 

_  • 

der  Quecksilberbogenlampe  wird  vorher  spektral  zerlegt,  so 
daß  jeweils  eine  Linie  ausgeblendet  wird.  Die  Versachs- 
anordnung ist  1.  c.  beschrieben. 

Deckgläser  und  Platten  aus  amorphem  Quarz  wurden  mit 
Gold-  oder  Platinlösung  der  Deutschen  Gold-  und  Silberscheide- 
anstalt (vorm.  Ro essler)  Frankfurt  a.  M.  überzogen.  In  be- 
kannter Weise  ^)  wurde  durch  langsames  vorsichtiges  Glilhen 
eine  festhaftende  kontinuierliche^)  Gold-  oder  Platinschicht 
niedergeschlagen.  Alsdann  werden  Teile  der  Belegung  fort- 
gewischt. Man  beobachtet  die  Verschiebung  der  Interferenz- 
streifen an  den  belegten  gegen  die  an  den  unbelegten  Stellen, 
und  zwar  stets  in  dem  Sinne,  daß  die  Interferenzstreifen  am 
Platin  gegen  die  an  Glas  um  weniger  als  0,5  k  (etwa  0,35  k) 
gegen  das  dünnere  Keilende  [bzw.  um  mehr  als  0,5  k  gegen 
das  dickere  Keilende]  verschoben  sind.  Da  für  die  elektrische 
Kraft  der  Phasensprung  bei  der  senkrechten  Reflexion  aus 
Glas  an  Luft  als  Beschleunigung  ausgedrückt  OA,  als  Ver- 
zögerung 1  A  beträgt,  so  ist  also  die  Beschleunigung  um  weniger 
als  0,5  k  (etwa  0,35  A)  vergrößert,  die  Verzögerung  um  ebenso- 
viel verringert.    Erstere  beträgt  also  etwa  0,35  k,  letztere  0,65  >.. 

Im  folgenden  sind  Mittelwerte  gegeben,  und  aus  den  von 
P.  Drude^,  G.  Breithaupt*),  E.  Hagen  und  H.  Rubens^) 
bestimmten  Werte  von  n  und  nx  und  dem  Brechungsindex 
des  Glases  theoretisch  berechnet. 


1)  G.  Breithaupt,  Wied.  Ann.  68.  p.  46.  1899. 

2)  Diese  Gold-  oder  Platinschichten  sind  als  dünne  kontinuierliche 
Häute  vom  Glas  abzuziehen,  wenn  man  die  vergoldeten  Glasplatten  vorher 
kurz  in  verdünnte  reine  Salpetersäure  legt.  Man  erhält  auf  diese  Art 
freie  Schichten  von  weniger  als  Vio  ^  Dicke. 

3)  P.  Drude,  Wied.  Ann.  39.  p.  481.  1896. 

4)  G.  Breithaupt,  1.  c. 

5)  E.  Hagen  und  H.  Rubens,  Ann.  d.  Phys.  8.  p.  432.  1902; 
H.  Kath,  Wied.  Ann.  62.  p.  350.  1897  und  W.  Betz,  Ann.  d.  Pbys.  18. 
p.  590  1903  geben  für  Gold  und  Platin  keine  Zahlen. 
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A'  für  Platin  auf  Glas  (n^  =  1,5096). 


in  tili 

Bender 

Drade       \  Breitbaupt 

i 

Hagen  u.  Habens 
(interpoliert) 

589 
554 
546 
436 

0,61 
0,62 
0,65 

0,59 

0,64 

0,584 
0,593 
0,607 
0,611 

J'  für  Platin  auf  krist.  Quarz  (X  Acbse). 


X.                 Bender 

Breitbaupt 

Hagen  u.  Rubens 

554 

546                    0,63 

0,64 

0,61 

Die  UbereinstimmuDg  mit  Drude,  Breitbaupt,  Hagen 
und  Rubens  ist  zufiriedenstellend  und  zeigt,  dafi  Platin,  aus 
frischen  Lösungen  niedergescblagen,  die  optischen  Eligenschaften 
des  massiven  Metalles  hat. 

Gold. 

Die  im  folgenden  angeführten  Werte  sind  an  dicken 
Schichten  grünen  Goldes  erhalten;  es  sind  die  Grenzwerte  des 
Phasensprunges  für  maximale  Dicke. 

A'  für  Gold  auf  Glas  (Mittel  aus  vielen  Werten). 


Breitbaupt 


Hagen  u.  Rubens 
(interpoliert) 


700 

589 

1 

554 

1        0,674 

546 

0,677 

436 

1        0,720 

0,655 


0,600 


0,606 
0,635 
0,655 
0,660 
0,655 


Das  gründurchsichtige  Gold  hat  also  etwa  denselben 
Phasensprung  wie  massives  Gold,  welches  Drude  gemessen  hat. 

Zuweilen  erhält  man  auch  aus  der  Rössl ersehen  Lösung 
Schichten  von  blauem  Gold.  Diese  sind,  wie  die  direkte  Dicken- 
messung nach  Sharp  (vgl.  weiter  unten)  ergab,  und  was  auch 
aus  der  Menge   der  verwandten  Lösung   folgte,   nicht  dünner 
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als  die  Schichten  grünen  Goldes.  Die  blauvioletten  Farbe^  die 
alle  ganz  dünnen  (unter  0,05  A  Dicke)  Schichten  zeigen,  hat 
damit  nichts  zu  tun. 

Die  dicken  blauen  bis  blauvioletten  Schichten  geben 
2f'=  622  für  k  =  546  und  2f'=  0,672  fllr  A  =  436,  also  wesent- 
lich kleinere  als  für  grünes  Gold. 

§2. 

Wir  haben  die  alte  schon  von  Farad ay  erörterte  Frage 
nach  der  Natur  der  verschiedenen  Goldmodifikationen  auch 
wieder  untersucht.  Bisher  sind  Goldschichten  von  verschie- 
denen Farben  bekannt.  Das  massive  Oold  ist,  durch  Aus- 
schlagen oder  chemisches  Auflösen  in  genügend  dtlnne  Schicht 
gebracht,  gründurchsichtig.  Das  ist  auch  die  Farbe,  die  man 
meist  beim  nassen  Vergolden  nach  Wernicke  oder  durch 
Elektrolyse  oder  durch  Erhitzen  der  Lösungen  von  Rössler 
oder  Bergeat  erhält.  Ganz  dünne  Schichten,  unter  0,05  >l 
Dicke,  gleichgültig,  ob  dieselben  aus  massivem  Gold  oder  aus 
einer  der  oben  erwähnten  Lösungen  hergestellt  werden,  sind 
blauviolett.  Das  hängt  mit  dem  Überwiegen  der  im  gelb  maxi- 
malen Reflexion  gegenüber  der  Absorption,  mit  dem  Verlauf 
des  Absorptionsmoduls  und  der  Helligkeitsverteilung  im  Tages- 
licht zusammen;  diese  Erscheinung  läßt  sich  ohne  Schwierig- 
keit rein  physikalisch  quantitativ  erklären  gerade  so,  wie  etwa 
die  blauviolette  Farbe  einiger  Chromsalze  in  verdünnter  und 
ihre  rote  Farbe  in  konzentrierter  Lösung.  Davon  ganz  ver- 
schieden sind  die  über  0,05  A  dicken  Goldschichten  mit  blauer 
Farbe,  die,  wie  W.  Betz^)  gezeigt  hat,  besonders  leicht  durch 
Kathodenzerstäubung  bei  kleinem  Elektrodenabstand  und 
großer  Stromdichte  erhalten  werden.  Bei  Erhitzen  auf  200^ 
wurden  die  Schichten  grün  und  durchsichtiger.  Durch  Kathodeu- 
zerstäubung  in  SauerstofiF  erhielt  P.  Graeser*)  blauviolette 
Schichten,  die  wahrscheinlich  Goldoxydul  waren.  Doch  findet 
Houllevigue*),  daß  die  blauen  Goldschichten,  wie  sie  Betz 
erhalten  hat,  vermutlich  aus  Goldhydrür  bestehen;  bei  etwa 
150°  entweicht  der  spektroskopisch  nachweisbare  WasserstoflF, 

1)  W.  Betz,  Ann.  d.  Phys.  18.  p.  603.  1903. 

2)  P.  Gräser,  Dies.  Leipzig  1903. 

3)  L.  Houllevigue,  Journ.  de  phys.  (4)  6.  p.  569.  1907. 
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und  die  Schichten  werden  grün.  Wir  erhielten  aus  der  Lösung 
von  ßössler,  wie  bemerkt,  bisweilen  dicke  blaue  Schichten. 
Doch  waren  diese  weder  durch  Erhitzen  in  Luft  selbst  bis 
800®  noch  im  Wasserstoflbtrom  in  grünes  Gold  umzuwandeln; 
es  kann  also  weder  eine  Sauerstoff-  noch  eine  Wasserstoff- 
verbindung gewesen  sein.  Vielleicht  war  es  ein  Goldcarbür; 
die  Lösung  von  Rö ssler  enthält  Ole  —  es  wäre  wohl  denk- 
bar, daß  alle  Goldverbindungen  ohne  Salzcharakter  ein  gleich- 
artiges Absorptionsspektrum  besitzen. 

Eine  andere  Modifikation  hatte  Faraday  aufgefunden. 
Er  hatte  Goldplättchen,  die  im  durchgehenden  Lichte  grau- 
grün waren,  auf  eine  Lösung  von  Cyankali  gelegt,  wo  sie  sich 
langsam  lösten.  Die  Farbe  änderte  sich  während  des  Auf- 
lösens,  und  die  Plättchen  wurden  rein  grün.  Wurden  nun 
diese  Plättchen  auf  dunkle  Botglut  erhitzt,  so  änderte  sich 
die  Farbe  von  grün  in  violett,  oder  von  graugrün  in  amethyst- 
rubinrot; zwei  bis  drei  Plättchen  übereinandergelegt  ergaben 
oft  eine  rein  rubinrote  Farbe.  Waren  die  Plättchen  nicht 
überhitzt,  so  waren  sie  nicht  mit  dem  Glase  verschmolzen, 
sondern  konnten  leicht  weggewischt  werden. 

So  oft  nun  diese  erhitzten  Teilchen  mit  einem  Achat- 
stempel gepreßt  wurden,  änderten  sie  sich  und  wurden  grün- 
durchsichtig. Durch  Erhitzen  wurden  die  Plättchen  wieder 
violett,  und  zwar  genügte  die  Hitze  kochenden  01s.  Sobald 
man  aber  dieselbe  Stelle  wieder  einem  Druck  aussetzte,  wurde 
die  grüne  Farbe  wiederhergestellt  Oft  genügte  der  Druck  des 
Fingers,  um  die  Farbe  amethyst  in  grün  zu  ändern. 

Ein  Plättchen,  das  Faraday  sehr  sorgfältig  im  Mikro- 
skop untersucht  hat,  zeigte  ihm  folgende  Erscheinung:  Der 
nicht  erhitzte  Teil  war  von  grauer  Farbe,  körnig,  und  oft  in 
eine  Mischung  von  grünen  und  amethystfarbenen  Streifen  auf- 
lösbar, deren  zusammengesetzte  Wirkung  grau  ist  Beim  Er- 
hitzen wurde  dann  wie  oben  beschrieben  der  graue  Teil  ganz  rot. 

Es  wurde  versucht,  Faradays  Experimente  nachzumachen. 
Dünnes,  gründurchsichtiges  Blattgold,  das  auf  chemische  Rein- 
heit geprüft  worden  war,  wurde  auf  Glasplatten  gebracht  und 
auf  dunkle  Rotglut  erhitzt.  Eine  Farbenänderung  trat  nicht 
ein.  Die  Plättchen  wurden  zur  Kontrolle  mit  nicht  erhitztem 
Gold  verglichen. 
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Ferner  wurden  die  früher  erhaltenen  blauen  und  blan- 
violetten  Schichten  von  eingebranntem  Gold  einem  Drucke  von 
300  Atm.  ausgesetzt.  Die  Plättchen  wurden  in  ein  einerseits 
zugeschmolzenes,  mit  Wasser  gefülltes  Glasrobr  gebracht  und 
in  einer  hydraulischen  Presse  dem  genannten  Druck  eine  halbe 
Stunde  lang  ausgesetzt.  Die  Schichten  haben  sich  mchi  Yer- 
ändert.  Auch  die  Phasenverschiebung  ist  nahezu  konstant 
geblieben.  So  war  bei  einem  blauvioletten  Plättchen  vor  und 
nach  dem  Pressen  2f'=  0,395  und  J'»  0,399.  Dab^  ist 
allerdings  zu  bedenken,  daß  der  mit  einem  Achatpistill  aus- 
geübte Druck  bedeutend  größer  als  300  Atm.  ist,  da  ja  nur 
eine  sehr  kleine  Fläche  des  Pistills  auf  das  Plättchen  drückt 

Von  Faradays  Goldblatt  verschieden  scheinen  uns  die 
rotgefärbten  Schichten  zu  sein,  die  Hr.  Geheimrat  Quincke 
auf  chemischem  Wege  auf  Glas  niedergeschlagen  hat^),  und 
die  er  dem  einen  von  uns  zu  zeigen  die  Liebenswürdigkeit 
hatte.  Diese  Schichten  lassen  sich  zwar  auch  durch  Druck 
in  grünes  Gold  umwandeln,  aber  der  Vorgang  ist  nicht  rever- 
sibel. Die  Schichten  scheinen  ihrem  Aussehen  nach  eher  eine 
Art  kolloidaler  Goldmodifikation  zu  sein.  —  Es  können  also 
mindestens  5  verschieden  gefärbte  Schichten  aus  Gold  erhalten 
werden,  von  denen  2  oder  3  Gold  verbind  ungen(Oxydule,  Hydrüre, 
Carbüre)  sein  dürften. 

§  3.    Dünne  Schichten.  —  Qrenadicke  für  normalen 

Fhasensprung. 

Es  bietet  keine  Schwierigkeit,  mit  der  Lösung  von  Rössler 
beliebig  dünne  Gold-  oder  Platinschichten  herzustellen  und  an 
diesen  den  Phasensprung  zu  messen.  Man  erhält  dann  stets 
einen  kleineren  Wert  für  die  Verzögerung  (bzw.  einen  größeren 
Wert  für  die  Beschleunigung)  als  an  dicken  Schichten.  So 
z.  B.  für  Platin  auf  Glas 

A  =  546       J'=  0,576, 
für  Gold 

A  =  546       J'=  0,610;         A  =  436       J'=  0,677. 


1)  Vgl.  auch  G.  Quincke,  Pogg.  Ann.  142.  p.  192.  1871. 
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Es  wurden  nach  der  Methode  von  Sharp  ^)  die  Schichten 
mit  der  geeigneten  Mischung  von  Kolophonium  und  venetiani- 
schem  Terpentin  kopiert.  Es  ist  erstaunlich,  wie  jetzt  noch 
nach  einem  Jahr  Dickenunterschiede  von  etwa  25  fifjL  genau 
80  scharf  sich  durch  die  Interferenzen  wahrnehmen  lassen,  wie 
unmittelbar  nach  der  Anfertigung.^  Für  Gold  liegt  die  Grenz- 
dicke,  bei  welcher  der  Phasensprung  annähernd  (auf  etwa 
2  Proz.)  normal,  also  gleich  dem  an  massiven  Schichten  wird, 
bei  55  fi/x.  Für  Platin  ist  die  Grenzdicke  etwa  45 — 55  /xfi. 
Für  35  fifjL  ist  der  Phasensprung  bereits  deutlich  kleiner  als 
der  normale  Wert 

Die  oben  genannten  Zahlen  sind  Mittelwerte  aus  mehreren 
Messungen,  die  alle  recht  gut  auf  etwa  ±5  fifi  die  Grenzdicke 
übereinstimmend  ergeben. 

§  4.   Spektrometermethode  von  Wernioke-Wiener. 

Wir  hatten  beobachtet,  daß  die  Platin-  und  Goldschichten 
noch  besser  als  auf  Glas  auf  Glimmer  eingebrannt  haften.  Da 
die  Glimmerblätter  planparallel  sind,  müssen  sie  nach  der  von 
W.  Wernicke')  und  0.  Wiener*)  verwandten  Methode  der 
spektralen  Zerlegung  und  Messung  der  Verschiebung  der  Inter- 
ferenzstreifen im  Spektrum  untersucht  werden.  Die  Verschie- 
bung der  Streifen  bei  der  Reflexion  aiis  Glimmer  an  Gold 
gegen  die  Streifen  aus  Glimmer  an  Luft  erfolgt  um  weniger 
als  0,5  X  nach  dem  blauen  Ende  des  Spektrums  (bzw.  um  mehr 
als  0,5  X  nach  Rot),  entspricht  also  einer  Beschleunigung  von 
weniger  als  0,5  X  (bzw.  einer  Verzögerung  von  mehr  als  0,5  A). 


1)  Vgl.  P.  Graeser,  Diss.  Leipzig  1903.  p.  24. 

2)  Die  Anwendbarkeit  der  Sharp  sehen  Methode  scheint  uns  auch 
ein  Beweis  dafür,  daß  die  komplizierten  Moleküle  dieser  Harze  kaum 
größer  als  einige  fifi  sein  können,  was  damit  übereinstimmt,  daß  das 
PbO,-MolekQl  einen  Darchmeaser  von  etwa  0,7  fifi  besitzt  Statt  in 
Messinghohlkugeln  das  Harz  zu  gießen,  brachten  wir  einen  Tropfen  heiß 
auf  eine  Glasplatte  und  kehrten  diese,  als  der  Tropfen  halbflüssig 
war,  um.  Die  Oberfläche  ist  dadurch  absolut  rein.  Wir  erhitzten  auf 
70— 80«. 

8)  W.  Wernicke,  Berliner  Ber.  1875.  p.  678. 
4)  0.  Wiener,  Wied.  Ann.  81.  p.  629.  1887. 
Annalen  der  Physik.   IV.  Folge.    26.  50 
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Besultate  bei  G-old. 

In  folgender  Tabelle  sind  die  Messungen  an  einer  grün« 
dorchsichtigen  und  einer  dicken,  undurchsichtigen  Schicht  ge- 
geben und  mit  den  früheren  Beobachtungen  (rgl.  oben)  ver- 
glichen. 

Werte  der  relativen  Fransenverschiebung  als  Venögerong. 


Gold  aaf  Glimmer 

Gk>ld  aaf  GMaa 

Spektralfarbe 

Dicke  stärker 

als 

Grensdicke 

Dicke  etwas 

kleiner 
als  Grenzdicke 

„massiv^' 
(vgl.  p.  765) 

X  =  650  rot 
;i  =  585  gelb 
X  =  550  grün 
X  =  520  blau 

0,650 
0,690 
0,690 

0,625 
0,635 
0,650 
0,657 

0,677 
0,700 

Resultate  bei  Platin  und  Glimmer. 

Die   Beobachtungen   sind,    zusammen   mit   den    früheren 

Messungen  an  Platin-Glas,  in  einer  Tabelle  zusammengestellt, 
und  zwar  die  Werte  für  zwei  verschiedene  Schichten. 


Spektralfarbe 


Glimmer-Platin 


Dicke  stärker 

als 

Grenzdicke 


Dicke  etwa 
30/1^ 


Glas-Platin 


X  » 


650  rot 
585  gelb 
550  grün 
520  blau 


0,675 
0,691 
0J08 
0,720 


0,630 
0,630 
0,670 
0,690 


0,614 
0,660 


Man  sieht,  die  an  „massiven"  (d.  i.  stärker  als  die  Grenz- 
dicke) Schichten  gemessenen  Werte  stimmen  mit  den  früheren 
für  Gold  gut,  für  Platin  nicht  sehr  befriedigend.  Die  unter- 
schiede sind  durch  den  verschiedenen  Brechungsindex  von  Glas 
und  Glimmer  [ud  =  1,596),  wie  sich  unter  Zugrundelegung  der 
Konstanten  von  Drude  berechnen  läßt,  nur  zum  Teil  bedingt; 
die  übrigbleibende  Differenz  mag  auf  Versuchsfehler,  vielleicht 
auch  auf  das  bessere  Haften  der  Schichten  auf  Glimmer  zurück- 
zuführen sein. 
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§  5.   Fhasensprung:  bei  Substanzen,  die  im  äußersten  Hot 

nicht  stark  absorbieren. 

Viele  Metalloxyde  und  Sulfide  sind  im  äußersten  Rot 
ziemlich  durchlässig.     Wie  die  Formel 

^^  ""  «»(1  +x«)-l 

zeigt,  wird  praktisch  der  Phasensprung  =  ±  A/2  gesetzt  werden 
können,  wenn  x  etwa  ^0,05  ist,  da  dann  A'  statt  0,500 
gleich  höchstens  0,503  wird.  Dies  läßt  sich  ohne  besondere 
Versuchsanordnung  feststellen.  Die  kleinen  Splitter  oder  Blätter 
einer  Substanz  haben  etwa  0,05  mm  Dicke.  Wenn  durch 
diese  direktes  Sonnenlicht  im  unverdunkelten  Zimmer  wahr- 
nehmbar ist,  was  etwa  der  Helligkeit  von  1  H.K.  in  1  m  ent- 
spricht, so  ist  das  eine  Absorption,  für  die  x  etwa  0,05  beträgt. 
Bringt  man  vor  den  Spalt  des  Spektrometers  eine  hoch- 
polierte Metallplatte,  auf  die  man  eine  Spiegelglasplatte  ge- 
preßt hat,  so  gibt  die  zwischen  Metall  und  Glas  vorhandene 
Luftschicht  im  Spektrum  Interferenzstreifen,  genau  so  wie  das 
mit  Metall  belegte  Glimmerplättchen.  Der  Ort  eines  solchen 
dunklen  Interferenzstreifens  ist  bestimmt  durch  die  Gleichung: 

A\X  +  2d^X{m+^l^),^) 

wobei  A'.X  die  Phasenverschiebung  bei  der  Reflexion  Luft- 
Metall,  d  die  Dicke  der  Luftschicht,  gleich  A(m  +  ^j)  gleich 
einer  ungeraden  Anzahl  von  halben  Wellenlängen  ist  Inner- 
halb der  Spaltbreite  ist  die  Dicke  als  konstant  zu  betrachten. 
Ist  der  Spalt  sehr  breit,  so  triflft  diese  Voraussetzung  nicht 
zu;  die  Streifen  sind  aber  dann  verwaschen,  und  werden  nicht 
zur  Messung  benützt. 

Es  ist  notwendig  darauf  zu  achten,  daß  während  der 
Messung  die  Interferenzstreifen  nicht  wandern.  Das  Ver- 
schieben der  Streifen  wird  durch  mangelhaftes  Aufkitten  und 
zu   große   Temperaturschwankungen    hervorgerufen.     Im   Rot 

gilt  dann: 

2 rf  =  (m  4-  w) A^ ,    fftr  n  =  0  bis  n  ^  n, 


1)  Es  ändert  an  der  Rechnung  nichts,  wenn  man  die  Verzögerung 
bei  der  Reflexion  aus  Glas  an  Luft  statt  0  X  gleich  1  X  setzt  (vgl.  p.  783 
unten). 

50  • 


^m~^ 


.   l'Thf* 


t<   !itli*^  y    ilr  *m^  )Mii»tii^v 


-li 


v»nij»ii'fi1n#fen    ^r»<^.      .^Pl»    ^iir  WÖBT 


f^in    vyt'iy^!<tfM^#>n  1<^  *ll#*rtÄ*fiwi  *««i  i^    tt 


^'^^/.n^,  /  ^     ;v*nm  u*>. 


/^ 


mr  ^  #»'V^  ^^* 


T-/^    -^^^f»    ,4^    >fn    ^ati^nfM**h0tn    nur   tu*  ^nm 


He   ^.PTF 


Bnaii«ij. 


/<; 

<^/f^r 

o,v/> 

^<f^r 

^//;)V 

fr^f/r 

^^^/;'r 

^46 

ff/^fK 

4 


-^. 


0-544 

ö,S54 
0^579  r?) 


f^'-ff/Kl^rM  ^«f«ll^»l  KU  /<)rifff  J'fJifriÄkiintft  geschliffen;  von  Elba.^) 

IMm  »i/.lrliMtt  MiOrl«  Imffn  Ilr.  FVof.  E.  A.  Wülfing  in  Danzig 
)h  llo|jnMMwnr»ll^nr  Wni«M  /.iir  Vi'rflij^ung  gestellt  Trotzdem 
il»i«i  ohirMlIfMiilr»  Mrlil.  tilc'lit  V(ilUtli?i(li^  polarisieii;  war,  werden 
«ImoIi  «InMlIli'li  vnnnliMUMlnr  vnrncliiodeno  Werte  von  A'  erhalten. 

t)  lM(«m«i  MUhttuUn»  In!  iiuC  «nliio  uli^ktHioho  LeitfiUii^keit  und 
»Ih'MUnt'lu«  /iH«imMH«i»u«ol0Miin   iitt(oinu«*lit  (PliyHlk.  Züit^chr.  ?•  p.  670.  1906). 
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je    nachdem   die   Prismenkante    parallel   oder   senkrecht   zum 
Spalt  war.  ^) 


Ja 

^. 

;i 

nach 

nach 

nach 

beob. 

P.  Glan«) 

Foersterling 

beob. 

Foersterling 

interpoliert 

berechnet 

berechnet 

600 

0,50 

0,547 

,  0,510 

0,50 

0,505 

580 

0,52 

0,580 

0,515 

0,50 

0,514 

560 

0,52 

0,540 

0,519 

0,51 

0,516 

540 

0,55 

0,547 

— 

0,51 

520 

0,55 

0,555 

0,52 

500 

0,56 

0,564 

— 

0,54 

_ 

480 

0,61 

0,575 

0,552 

0,58 

0,548 

Die  Zahlen  in  der  dritten  und  fünften  Kolumne  sind  nach 
den  Messungen  von  C.  Foersterling^  für  n  und  x  berechnet, 
die  an  dem  Eisenglanz  7on  Eragerö  (Peder  Ankers  Grube  auf 
Langö)  angestellt  werden.  Dieser  Eisenglanz  verhält  sich 
chemisch  und  in  bezug  auf  den  galvanischen  fFidersfand  etwas, 
aber  nicht  wesentlich  anders  wie  der  von  Elba.*)  Ein  Teil 
der  Unterschiede  ist  auch  auf  die  größere  Ungenauigkeit  unserer 
optischen  Messungen  zu  sehen.  Die  von  E.  A.  Wülfing 
(Tscherm.  Mitt  15.  p.  71.  1896)  direkt  gemessenen  Brechungs- 
exponenten des  Eisenglanz  von  Elba  stimmen  gut  mit  den 
Werten,  die  Foersterling  für  den  Eisenglanz  vonKragerö  nach 
der  Methode  von  Jamin  berechnet  hat,  ebenso  nicht  publizierte 
Bestimmungen  des  einen  von  uns  über  das  Reäexionsvermögen 
des  Eisenglanz  von  Elba.  Oberflächenschichten  bilden  sich  am 
Eisenglanz  nicht  in  der  Weise,  daß  sie  optisch  von  Einfluß  wären. 


1)  Das  an  einer  Kristallfläche  senkrecht  reflektierte  Licht  kann  im 
allgemeinen  elliptisch  polarisiert  sein  (vgl.  F.  Pocke! s,  Lehrbuch  de 
Kristalloptik  p.  481.  1906).  Doch  hier,  wo  Sjmmetrieebenen  vorliegen, 
und  die  Schwingungsrichtung  I  bzw.  X  zu  Symmetrieachsen  ist,  muß 
auch  das  reflektierte  Licht  linear  polarisiert  sein. 

2)  P.  Glan,  Wied.  Ann.  7.  p.  662.  1879. 

3)  C.  Foersterling,  Beilagebd.  d.  N.  J.  f.  Min.  25.  p  844.   1907. 

4)  Vgl.  Analysen  u.  Messungen  J.  Koenigsberger  u.  0.  Beichen- 
heim, N.  J.  f.  Min.  2.  p.  20.  1906.  Es  ist  vielleicht  von  Interesse  darauf 
aufmerksam  zu  machen,  daß  der  Eisenglanx  der  Peder  Ankersgrube  auf 
Langö  bei  Kragero  jetzt  elastisch  von  W.Voigt,  optisch  von  Foersterling, 
thermoelektrisch  und  auf  seine  Aasdehnung  von  Bftckström,  elektrisch 
und  chemisch  von  Reichenheim  u.  Koenigsberger  darchuntersucht  ist 
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Manganit  von  Ilefeld. 


600 

Ac 

A, 

0,5 

0,51 

570 

0,51 

0,51 

550 

0,55 

0,52 

580 

0,56 

0,54 

500 

0,58 

0,55 

Die  Fläche  war  aus  einem  Manganitkristall  D  ^^^  c-Achse 
und  angenähert  ||  &-Achse  geschliffen.  Der  mit  A^  bezeichnete 
Phasensprung  entspricht  der  Schwingung  des  elektrischen 
Vektors  parallel  zur  c-Achse. 

§  6.   Antimonglans  von  Shikoko  (Japan). 

Diese  Substanz  ist  zu  weich,  als  daß  man  ebene  Flächen 
anschleifen  könnte,  andererseits  sind  die  Spaltflächen  meist 
gekrümmt  oder  geknickt,  so  daß  man  keine  Glasplatten  darauf 
pressen  kann,  um  eine  keilförmige  Luftschicht  zu  erhalten. 
Daher  wurden  die  Flächen  mit  einer  dünnen  Qelatine- 
schicht  überzogen,  und  zwar  sofort  nach  dem  Herstellen  der 
Oberfläche.  Hierdurch  wird  auch  die  Bildung  der  Oberflächen- 
schicht, die  am  Antimonglanz  so  leicht  auftritt  und  die  eine 
dünne  Haut  von  Antimonhydroxyd  sein  dürfte,  verhindert. 

Ein  Nachteil  ist,  daß  die  Schichtdicke  der  Gelatine  etwas 
vom  Feuchtigkeitsgehalt  der  Luft  abhängt;  auf  den  Brechungs- 
index hat  das  dagegen  keinen  merkbaren  Einfluß.  Die  Methode 
der  Totalreflexion  ergab: 


n 


670 
589 
546 
486 


1,5358 
1,5412 
1,5433 
1,5575 


Die  Übereinstimmung  von  n^  mit  der  Angabe  von  H.  Wal- 
bott  (Wied.  Ann.  68.  p.  473.  1899)  zeigt,  daß  Gelatine  für 
viele  Zwecke  ein  genügend  definiertes  Material  ist. 

Die  Formeln  zur  Berechnung  (den  Phasensprung  als  Ver- 
zögerung genommen)  lauten: 
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und  im  Rot: 


woraus 


^^  '/t  Wq  ^1  -  Vt  n,  K 

Wi  ^0  —  ^t  **0 

aus  je   zwei   aufeinanderfolgenden  Streifen    berechnet,     n  ist 
der  Brechungsindex  der  Gelatine. 

Man  berechnet  auch  hier  wieder  für  alle  Teile  des  Spek- 
trums die  Wellenlänge  A^,  falls  der  Phasensprung  gleich 
V,A;  wäre, 


und 


2'  —       •  ^^f* 
^^  -  n,  +  ^  +  V. 


^,^  v,V--(^  +  Ai)a^"^;) 


Elektrischer  Vektor 

i 

li  0- Achse 

her. 
nach  Müller 

H  o- Achse 

ber. 
nach  Müller 

656 
610 
589 
527 
510 

0,50 

0,492 

0,485 

0,442 

0,432 

0,495 
0,494 
0,487 
0,476 
0,472 

0,50 

0,485 

0,469 

0,415 

0,400 

0,486 
0,475 
0,474 
0,471 
0,468 

Berechnet  wurde  der  Phasensprung  nach  den  Werten 
7on  n  und  nx  in  der  Untersuchung  von  E.  C.  Müller.^) 

Die  direkt  beobachteten  Werte  sind  im  Qrün  kleiner 
als  die  nach  E.  C.  Müller  berechneten.  Die  Ursache  ist 
unseres  Erachtens  nur  zum  kleinen  Teil  in  der  Veränder- 
lichkeit der  Schichtdicke  der  Gelatine  zu  suchen.  Es  sei 
darauf  hingewiesen,  daß  die  an  einer  braunen  Zinkblende 
von  Ites^  direkt  gemessene  Absorption  Werte  ergab,  die 
beträchtlich  verschieden  waren  von  denen,  die  Hörn')  aus 
der  Beobachtung   der   elliptischen  Polarisation  an   demselben 


1)  E.  C.  Müller,  Beilagebd.  d.  N.  J.  f.  Min.  17.  p.  187.  1908. 

2)  P.  Ites,  Über  die  Abh&ngigkeit  der  Absorption  von  der  Farbe 
in  krist.  Körpern.    Preisschrift  und  Dissert.  Göttingen  1902—1908.  p.  81. 

8)  G.  Hörn,  Beiträge  zar  Kenntnis  der  Dispersion  des  Lichtes  in 
absorbierenden  Kristallen.   Beilagebd.  d.  N.  J.  f.  Min.  12.  p.  807.  1898« 
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Material  erhalten  hatte.  Hier  sind  also  die  Fehler  in  der  Be- 
stimmung von  n  und  nx  in  der  Methode  von  Jamin  zu  suchen, 
die  hauptsächlich  durch  die  recht  schräge  Inzidenz  und  den 
dadurch  verstärkten  Einfluß  von  Politurfehlem  und  Oberfl&chen- 
schichten  bedingt  sind. 

§  7.  Bestimmung:  des  FhasensprangeB  an  Metallen  nnd  beliebigsn 

Metallverbindungen« 

Wir  haben  hier  eine  Modifikation  der  Methode  tob 
Wernicke  und  Wiener  angewandt,  die  wohl  zuerst  H.  Kath^) 
angegeben  hat.  Wir  haben  massive  Metalle  untersucht  Es 
hat  sich  aber  gezeigt,  daß  diese  Ergebnisse  weitaus  die  un- 
genauesten sind)  weil  sie  erst  indirekt  durch  Berechnung  er- 
halten werden,  und  keine  der  Zahlen  sich  direkt  experimentell 
oder  theoretisch  angeben  läßt.  Auch  war  unsere  Versuchs- 
anordnung (1.  c.  beschrieben)  nicht  günstig,  da  uns  nur  ein 
kleiner  Spektralapparat  mit  geringer  Dispersion  zur  Yerftigung 
stand,  und  die  Beobachtung  mit  dem  Auge  vorgenommen  wurde. 

Die  Formeln  zur  Berechnung  lauten: 

gibt  den  Ort  der  dunklen  Streifen,  wobei  Phasen  Verzögerung 
angesetzt  ist  Unbekannt  sind  rf,  rw,  J^;  falls  nun  J^,  was  ja 
stets  der  Fall,  nur  wenig  von  der  Wellenlänge  abhängt,  also 
z.  B.  /I^  =  Jq  +  a. k^  gesetzt  werden  kann,  so  lassen  sich  aus 
den  n  Gleichungen  d,  m,  J^  und  a  entweder  nach  der  Methode 
der  kleinsten  Quadrate  oder  graphisch  berechnen.  Ziemlich 
einfach  und  recht  brauchbar  ist  auch  folgendes  Rechenverfahren: 
Aus  den  Wellenlängen  je  zweier  aufeinanderfolgenden  Inter- 
ferenzstreifen wird  unter  der  Voraussetzung  der  Eonstanz 
von  J'  die  Dicke  d  ausgerechnet. 


2d  = 


A,  -A, 


1)  H.  Kath,  Wied.  Ann.  62.  p.  328.  1897.  Diese  Untersuchung 
ist  dem  einen  von  uns  bei  Abfassung  der  Inaug.-Diss.  leider  entgangen. 

2)  Man  sieht  leicht,  daß  es  gleichgültig  ist,  ob  man  die  Phasen- 
Verzögerung  bei  der  Reflexion  aus  Glas  an  Luft  gleich  Null  oder  einem 
ganzen  Multiplum  von  X  gleich  setzt;  es  wird  dadurch  nur  der  experi- 
mentell ganz  gleichgültige  Wert  von  m  =  ni  ^  1.  Daher  ist  es  auch 
jiicht  möglich  zu  entscheiden,  ob  J'  »  0,63  oder  1,63,  2,63  usw.  ist. 
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Dann  wird  aus  allen  Werten  von  2d  das  Mittel  genommen. 
Hierauf  wird  für  jede  Wellenlänge  2  dl  k^  berechnet^  und  das 
muß  gleich  m  +  ^1^  —  /l'  sein,  woraus  ohne  weiteres,  da  m 
eine  ganze  Zahl  ist  und  J'  ein  Bruch,  der  Phasensprung  J' 
zu  ersehen  ist  Hier  seien  nur  die  Mittelwerte  für  Platin  und 
Eisenkies  gegeben. 

Platin  (massiv,  rein  y.  Heraeus, 
poliert  bei  C.  Zeiss,  Jena). 


Pyrit  von  V.  Giuf  bei  Sedrun.') 


X 

(als  Verzögerung) 

;i 

(als  Verzögerung) 

640 

0,650 

620 

0,480 

610 

0,643 

590 

0,520 

589 

0,657 

560 

0,580 

5&4 

0,677 

580 

0,520 

520 

0,640 

500 

0,530 

§  8.   Über  den  absoluten  Wert  des  PhaeenspriuiffeB. 

Wie  oben  gezeigt  wurde,  ergeben  einwandsfreie  Messungen, 
daß  der  Phasensprung  der  elektrischen  Kraft  bei  senkrechter 
Inzidenz  an  Qold  und  Platin  einer  Verzögerung  von  mehr  als 
0,5  l  und  weniger  als  0,75  X,  oder  einer  Beschleunigung  von 
mehr  als  0,25  und  weniger  0,5  i,  entsprechen  muß.  Praktisch 
ist  es  für  das  optische  Verhalten  der  Metalle  in  jeder  Hin- 
sicht gleichgültig,  ob  die  Phasendififerenz  durch  eine  Verzöge- 
rung oder  Beschleunigung  bewirkt  ist,  und  wäre  auch  theo- 
retisch aus  der  Intensität  oder  Form  der  reflektierten  Wellen 
nicht  zu  erschließen. 

Gleichwohl  haben  die  meisten  Forscher  angenommen,  daß 
die  Frage  experimentell  wie  theoretisch  entschieden  werden 
konnte  und  zwar  durch  Beobachtung  des  Phasensprunges  bei 
kontinuierlich  abnehmender  Dicke  der  Metallschicht.  Wir 
wollen  als  Beispiel  die  Beobachtung  und  Versuchsanordnung 
von  P.  Drude*)  wählen.  Ein  keilförmiges  Blättchen  war  unten 
teilweise  mit  einer  ebenfalls  keilförmigen  Silberschicht  belegt. 
Die  Verschiebung  der  Interferenzstreifen,  und  zwar  der  Mitte 

1)  Dieser  Pyrit  ist  auf  seine  Absorption  im  Ultrarot  (Physik.  Zeitschr. 
4.  p.  495.  1903)  und  auf  seine  elektrische  Leitfähigkeit  (Physik«  Zeitschr. 
7.  p.  570.  1906)  untersucht. 

2)  P.  Drnde,  Wied.  Ann.  50.  p.  595.  1898;  61.  p.  77.  1894. 
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der  dunklen  Streifen,  des  aus  Glas  an  Silber  J.  reflektierieii 
Lichtes  gegen  die  Streifen  des  aus  Glas  an  Luft  reflektierten 
Lichtes  wurde  gemessen.  Diese  Verschiebung  nimmt  von  0 
bis  auf  ^/^  A  zu  und  zwar  im  Sinne  einer  Verzögerung.  Wenn 
wir  zunächst  von  Oberflächenschichten  absehen,  so  würde  nach 
Drude,  Wernicke  und  Wiener  folgen,  daß  der  Phasen- 
sprung bei  der  Reflexion  aus  Luft  an  Glas  einer  Verzögerung 
von  '/^  k  gleichkommt.  Dasselbe  hatte  schon  früher  nach  einer 
andern  Methode  0.  Wiener^)  gefunden.  Bald  darauf  aber  zeigte 
W.  Wernicke*),  daß  eine  Silberschicht  in  einer  Flüssigkeit 
einen  Phasensprung  zeigt,  der  mit  zunehmender  Dicke  des 
Silbers  von  0  bis  ^4  ^  ^^^  ^^^^  i^  Sinne  einer  Beschleuni- 
gung wächst.  Sowohl  Drude  wie  Wiener  haben  durch  diesen 
Versuch  und  hauptsächlich  wohl  durch  die  Ergebnisse  der 
von  P.  Drude  aufgestellten  Theorie*)  bewogen,  dfin  von 
Wernicke  gefundenen  absoluten  Wert  fQr  normal  erachtet, 
und  dagegen  die  Verzögerung  von  ^/^X  auf  Einfluß  von  Ober- 
flächenschichten zwischen  Glas  und  Silber  geschoben. 

Silber  ist  aber  überhaupt,  auch  in  Luft,  ein  ungeeignetes 
Material,  weil  abgesehen  von  der  an  jedem  Metall  adhärieren- 
den,  optisch  aber  nur  wenig  wirksamen  Wasserhaut  die  Ober- 
fläche sich  stets  allmählich  in  Oxyd  oder  Sulfid  verwandelt 
Oberflächenschichten  wären  daher  bei  Silber  wohl  zu  erwarten. 
Dies,  sowie  die  Vernachlässigung  der  Dicke  der  Silberschicht  bzw. 
der  in  ihr  stattfindenden  vielfachen  Reflexionen  mag  eine  der  Ur- 
sachen in  der  Diskrepanz  der  verschiedenen  Wellenlängenbestim- 
mungen mit  dem  Interferentialapparat  von  Fabry  und  Perot 
sein.  Doch  bei  näherer  Prüfung  der  Theorie  von  P.  Drude  ist 
uns  ein  Bedenken  aufgestoßen,  das  wir  hier  mitteilen.  Die  von 
P.  Drude  aus  seiner  früheren  Untersuchung  übernommenen  For- 
meln sind  durch  Spezialisierung  der  von  W.Voigt*)  entwickelten 
allgemeinen  Gleichungen  entstanden  und  enthalten  die  Annahme, 
daß  in  der  absorbierenden  Schicht  mehrfach  reflektierte  Wellen 
vernachlässigt  werden.  Dies  ist  offenbar  auch  noch  bei  recht 
geringer  Dicke  der  Metalle  zulässig,  ist  aber  unseres  Erachtens 

1)  0.  Wiener,  Wied.  Ann.  31.  p.  629.  1887. 

2)  W.  Wernicke,  Wied.  Ann.  51.  p.  448.  1894. 

3)  P.  Drude,  Wied.  Ann.  51.  p.  77.  1894;  43.  p.  126.  1891. 

4)  W.  Voigt,  Wied.  Ann.  25.  p.  95.  1885;  35.  p.  76.  1888. 
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nicht  mehr  richtig,  wenn  man  zur  Dicke  0  den  Übergang 
suchen  will.  Wie  man  sich  aus  der  Durchrechnung  des  Bei- 
spieles an  durchsichtigen  Medien  leicht  überzeugen  kann,  ist 
in  diesem  Fall  Kontinuität  nur  bei  Berücksichtigung  aller 
reflektierten  Wellen  zu  erhalten.  Bei  größerer  Schichtdicke 
können  auch  bei  durchsichtigen  Substanzen  die  mehrfach 
reflektierten  Wellen  vernachlässigt  werden.  Es  kann  aber  auch 
die  Theorie  von  Drude  den  Sinn,  in  welchem  der  Phasensprung 
sich  ändert,  kaum  richtig  angeben,  weil  nach  unseren  Messungen 
für  die  Dicke,  bei  welcher  die  Änderung  merklich  anfängt, 
Platin-  wie  Goldschichten  bereits  durchsichtig  sind.  In  einer 
Schicht  von  30  fifi  Dicke  werden  etwa  10  Proz.  des  durch- 
gehenden Lichtes  durchgelassen.  Die  Theorie  müßte  daher 
wohl  allgemeiner  gehalten  werden  und  etwa  an  die  Dar- 
legungen von  0.  Walker^)  und  an  die  von  P.  Drude*)  in  der 
Physik  des  Äthers  für  Hertzsche  Wellen  aufgestellten  Grund- 
formeln anknüpfen.  Theoretisch  liegt  also  unseres  Erachtens 
kein  Grund  vor,  die  Werte,  die  Wernicke  gefunden  hat,  als 
normale  zu  bezeichnen.  Wir  sind  im  Gegenteil  für  Gold  und 
Platin  wenigstens  auf  Grund  sorgfältiger  Versuche  zur  An- 
sicht gelangt,  daß  eine  Verzögerung  von  ^/^A  normal  ist. 

EUne  große  Bedeutung  wird  vielfach  den  Bögen  zu- 
geschrieben, die  bei  der  Spektrometermethode  die  dunklen 
Interferenzstreifen  am  Glas  mit  dem  entsprechenden  am  Silber 
verbinden.  Auch  wir  fanden  wie  Wernicke,  daß  die  Bögen 
sowohl  nach  Rot  wie  nach  Violett  hin  vorhanden  sind  und 
bemerkten  in  Übereinstimmung  mit  Kath,  daß  im  Rot  der 
Zusammenhang  nach  dem  Roten,  im  Violett  der  entgegen- 
gesetzte besser  hervortrat.  Wir  glauben  aber  nicht,  daß  hieraus 
irgendwelche  Schlüsse  über  die  allmähliche  Änderung  des 
Phasensprunges  gezogen  werden  können.  Die  Grenze  da,  wo 
der  Gold-  oder  Platinbelag  weggewischt  wurde,  ist  keine  keil- 
förmige kontinuierliche,  sondern  eine  diskontinuierliche;  manch- 
mal sind  auch  ganz  schmale  Streifen  Metall  neben  der  Grenze 
noch  stehen  geblieben.  Wir  glauben,  daß  die  Erscheinung 
durch  die  Beugung  bedingt  ist. 

Unsere  Versuche  wurden  in  verschiedener  Art  angestellt. 

1)  O.  Walker,  Ann.  d.  Ph^  10.  p.  195.  1908. 

2)  P.  Drude,  Physik  des  Athen  p.  580.  1894. 
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ölasplatten  wurden  mit  keilförmigen  Platin-  nnd  Goldschichteii 
überzogen.  ^) 

Bei  Platin  hatte  die  dünnste  Stelle  des  Keiles  dieselbe 
Farbe  (nicht  Lichtintensität)  wie  die  dickste;  die  Verzögerung^ 
nahm  von  0  auf  0,64  X  zn,  wenn  man  die  Interferenzen  im 
Glas  beobachtete. 

Der  Goldkeil  war  an  der  dünnsten  Stelle  rein  Tiolett  ond 
ging  allmählich  in  blaugrün  über;  die  Verzögenmg  wnchs  von 
0  auf  0,58  h 

Da  aber  auf  diese  Anordnung  der  Einwand  von  Wernioke 
zutreffen  könnte,  daß  die  erste  auf  Glas  sich  bildende  Schicht 
nicht  reines  Metall,  sondern  irgend  eine  Verbindung  desselben 
ist,  was  auf  die  Ausscheidung  des  Platins  aus  der  Roessler* 
sehen  Lösung  bei  Rotglut  vielleicht  auch  zutreffen  konnte,  so 
haben  wir  die  Anordnung  verwandt,  mit  der  Wernicke  den 
„normalen  Phasensprung^'  fand.  Ein  dickes  Spiegelglas  mit 
sehr  schönem  Platinkeil  wurde  ausgesucht;  auf  dieses  wurde 
ein  Prisma  mit  kleinem  spitzen  Winkel  (etwa  5^  in  der  durch 
nachstehende  Zeichnung  erläuterten  Weise  aufgekittet.  Aus 
dem  Platinkeil  waren  mit  dem  Messer  einige  breitere  Streifen 
herausgenommen  worden,  so  daß  parallel  der  Längskante  des 
Keiles  Platin  verschiedener  Dicke  scharf  an  Glas  grenzte. 

In  den  keilförmigen  Zwischenraum  mußte  eine  geeignete 
Flüssigkeit  gebracht  werden.  Es  ist  schwierig,  eine  solche  zu 
finden ;  denn  es  ist  starke  Reflexion  an  der  Grenze  I  erforder- 
lich, damit  nicht  die  Reflexion  II  zu  sehr  überwiegt  und  da- 
durch die  Interferenzen  nicht  wahrnehmbar  werden.  Deshalb 
mußte  die  Flüssigkeit  recht  hohen  Brechungsindex  haben;  wenn 
sie  dabei  auch  noch  ein  wenig  absorbierte,  so  war  das  nur 
günstig.  In  Methylenjodid  wurde  Schwefel  und  Jod  aufgelöst; 
die  Lösung  in  den  Zwischenraum  gebracht,  und  dann  wurde 
sofort  mit  Wasserglas  ringsum  zugekittet,  um  die  Verdunstung 
zu  verhindern.  Auf  diese  Art  erhält  man  sehr  schöne  Inter* 
ferenzstreifen.  Die  Verschiebung  dieser  gegeneinander  wurde 
im  Na-Licht  gemessen,   und   an   einzelnen   markierten  Stellen 


1)  Man  erreicht  dies,  iDdem  man  die  Platte  vor  dem  völligen  Ein- 
trocknen der  Platinlösung  etwas  schräg  stellt. 

2)  Die    Streifen    am  Platin    waren   gegen    die    an  Luft  nach  dem 
dünneren  Keilende  hin  verschoben. 
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später  nach   der  Uethode   von  Sharp   die  Dicke  des  Platin- 

keiles  festgestellt.     Die  Messaagen  geben  folgende  Resultate, 

Seiüieh. 


Die  iDlerferenntreifcD  von  oben  gesehen. 
Die  Lage  des  Pt  und  der  FlQssigkeit  ist  dieselbe  ^ 


_L 


die  in  Brachteilen  von  Wellenlängen  des  Matrinmlichtes  aus- 
gedrückt Bind.  Die  Verzdgemngen  sind  -f-,  die  Beschleuni- 
gungen —  bezeichnet. 

Was  unter  korrigiertem  Phasenspmng  Yerstanden  ist,  soll 
gleich  im  folgenden  erörtert  werden. 


Pha-en.pn.ng 

Doppelte 

Dicke  direkt 

beobachtet 

korrigiert 

+0,80 

+0,88 

0,08 

+0,40 

+0,46 

0,06 

+0,50 

+0,60 

0,10 

+0,51 

+0,« 

+0,61 

0,12 

+  0.45 

+  0,60 

0,15 

+  0,25 

+  0,60 

0,85 

+  0,15 

+  0,60 

0,45 

+  0,00 

+  0,65 

0,65 

-0,10 

+0,60 

0,70 
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Der  Phasensprang    von   Platin    an    der  Flüsaigkeit  mit 
n  «=3  1,9  sollte  etwa  0,61  bis  0,62  betragen. 

Wie  man  sieht,  ist  der  Platinkeil  nicht  unendlich  dünn; 
es  ist  daher  von  vornherein  ein  scheinbarer  Phasensprong  Tor- 
banden.  Zu  diesem  Phasensprung  addiert  sich  stets  die  doppelte 
Dicke  der  Schicht,  die  direkt  gemessen  wurde.  Das  hatte  Wer- 
nicke  vielleicht  übersehen;  er  gibt  die  Enddicke  des  Keiles 
auf  0,003  fi  an  ^),  demnach  würde  die  Korrektion  im  Gelb  etwa 
0,05  A  betragen  müssen.  Jedenfalls  gab  uns  auch  ein  zweiter 
Platinkeil  dasselbe  Resultat: 

Zunahme  des  scheinbaren  Phasensprunges  von  0,25  auf 
0,50  im  Sinne  einer  Verzögerung. 

Hier  wurde  jedoch  die  Dicke  nicht  nach  dem  mühsamen 
Verfahren  von  Sharp  gemessen;  deshalb  sind  die  Zahlen  nicht 
angegeben. 

An  Gold  und  Fiatin  haben  wir  außerdem  noch  in  der- 
selben Weise  Messungen  gemacht,  aber  nicht  als  Zwischen- 
schicht eine  Flüssigkeit,  sondern  was  experimentell  wesentlich 
einfacher,  Luft  gewählt.  Man  beobachtet  dann,  daß  die  luter- 
ferenzstreifen  am  Platin  ebenfalls  im  Sinne  einer  Verzögerung 
gegen  die  am  Glas  verschoben  sind. 

Die  Verzögerung  nimmt  vom  Werte  0  an  der  dünnsten 
Stelle  des  Platinkeiles  zu  bis  etwa  auf  0,7  X  im  Sinne  einer 
Verzögerung  relativ  zu  Glas  (Verschiebung  nach  dem  dünnen 
Ende  des  Luftkeiles).  Da  die  Dicke  des  Platinkeiles  an  dieser 
Stelle  etwa  0,15  bis  0,2  A  ist,  so  ist  die  gesamte  um  die  doppelte 
Dicke  vermehrte  korrigierte  Verzögerung  relativ  zu  Glas  in  Luft 
ca.  Ifiö  X.  Bei  der  Reflexion  an  demselben  Platinkeil  in  der 
Flüssigkeit  (vgl.  oben)  beträgt  die  Phasensprungdiflferenz  an  der 
dünnsten  Stelle  bereits  etwa  0,2  A  und  wird  der  Normalwert 
früher  erreicht.  Eine  Erklärung  dafür  können  erst  die  streng 
behandelten  Grenzbedingungen  geben.  Kombinieren  wir  die 
Resultate  der  Beobachtungen  in  Methylenjodid  (I)  und  in 
Luft  (II),  so  folgt: 

Aus  I  ergibt  sich,  daß  der  Phasensprung  für  senkrechte 
Reflexion  aus  dem  durchsichtigen  Medium  an  Metall  entweder 

1)  Diese  Dicke  ist  auffallend  geringe  der  Grenzwert  des  Phasen- 
8prun<]jes,  d.  i.  die  erste  merkbare  Änderung,  an  Silber  tritt  nach  Drude 
schon  bei  etwa  0,1  A  Dicke  ein,  wo  die  Korrektion  also  0,2  i  betragen  würde. 
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—  0,4i^),  +0,6  A,   +1,6A  ist,  je  nachdem  der  Pbasensprung 
für  Reflexion  aus  stärker  brechender  Flüssigkeit  an  Glas  gleich 

—  1  A,  0,   +IX  gesetzt  wird. 

Da   der  Phasensprung   für  Reflexion   aus   Luft   an   Glas 

gleich  —  V2^  ^^®^  +7»'''  ^^^f   ^^  wären  folgende  Werte  für 
Versuch  11  möglich: 

1.  Kombination  von  —  0,4  A  mit  —  0,5A  gäbe  eine  relative 
Verzögerung  von  +0,1  A. 

2.  —  0,4A  mit  +0,5A  gäbe  Beschleunigung  gleich  »0,9  A. 

3.  +0,6 A  und  -0,5 A  gäbe   +1,1  A. 

4.  +0,6 A  und   +0,5 A=  +0,1  A. 

5.  +1,6A  und  -0,5 A=  +2,1  A. 

6.  +1,6 A  und  +0,5 A=  +1,1  A. 

Der  Versuch  II  ergab  aber  eine  Verzögerung  von  etwa 
1,05A,  also  sind  nur  Fall  3  und  6  möglich. 

Entweder  ist  also  bei  der  Reflexion  aus  durchsichtigem 
Medium  an  Metall  die  Verzögerung  +0,6  A,  aus  Luft  an  Glas 
die  Beschleunigung  0,5  A,  und  aus  Glas  an  Luft  gleich  0  A. 

Oder  im  ersten  Fall  eine  Verzögerung  von  1,6  A,  im 
zweiten  Verzögerung  von  0,5  A  und  im  dritten  Verzögerung 
von  1  A. 

Im  folgenden  soll  theoretisch  erörtert  werden,  was  das 
Ergebnis  dieser  Versuche  eigentlich  bedeutet. 

§  9.  Theoretische  Folgerungen  über  den  absoluten  Wert  des 
Fhasensprunges  bei  senkrechter  Reflexion. 

Die  elektromagnetische  Lichttheorie  ergibt*),  daß  für  den 
elektrischen  Vektor  bei  der  senkrechten  Reflexion  des  Lichtes 
aus  dem  durchsichtigen  schwächer  brechenden  Medium  (z.  B. 
Luft)  am  durchsichtigen  stärker  brechenden  (z.  B.  Glas)  ein 
Pbasensprung  von  i:0,5A  auftritt,  gerade  so,  wie  in  der 
elastischen  Lichttheorie  für  den  Fresnelschen  Vektor,  bei  der 
Reflexion  aas  Glas  an  Luft  dagegen  0  A  oder  ±  1  A.     Bei  der 

1)  Die  Verzögerungen  sind  positiv,  die  Beschleunigungen  negativ 
bezeichnet. 

2)  Vgl.  z.  B.  die  Darstellung  von  P.  Drude  in  Winkelmanns  Hand- 
buch d.  Phys.  6.  (Optik)  p.  1248  u.  1801.  Leipzig  1906. 
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senkrechten  Keflezion   des  Lichtes   aus   einem   durchsichtigen 
Medium  an  einem  stark  absorbierenden  ist  der  Phasenspmng 
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für  den  elektrischen  Vektor  durch  die  Formel  (I) 

.      . 2yx 

gegeben. 

Es  seien  zunächst  einige  Betrachtungen  über  den  abso- 
luten Betrag^  den  die  rechte  Seite  der  Gleichung  annehmen 
kann,  beigefügt.  Nach  den  Angaben  Ton  Drude ^)  soll  f&r 
die  in  der  Natur  vorkommenden  Metalle  bei  der  Reflexion 
Luft-Metall  2nx/w*  +  7t'x' —  1  nicht  größer  als  1  werden. 
Der  Phasensprung  als  Verzögerung  aufgefaßt,  wäre  also  zwischen 
V,  A  (tg  J  =  0)  und  5/3  A  (tg  J  =  +  1)  gelegen. 

Es  sei  nun  in  der  Formel  n  =  1  gesetzt  (was  für  Gold 
in  blau  nahe  zutrifft),  dann  erhält  man  tg  J  =  +  2/x;  für  x<2 
ist  tg  J  >  +  1 ;  für  X  =  0  wird  tg  J  =  +  00,  A^^j^X. 

A  scheint  also  recht  wohl  in  einzelnen  Fällen  IVerte  an- 
nehmen zu  können,  die  großer  sind  als  ^/g  h  Dies  gilt  noch 
mehr  bei  der  Reflexion  Glas-Metall.    Hier  lautet  die  Formel: 

Setzt  man  n  =  1,  n'=  1,5,  so  ist 

8 


tg^=- 


X  —  1,25  :x 

Ist  X  beispielsweise  gleich  1,2  (was  wieder  für  Gold  in  blau 
nahe  realisiert  ist),  so  erhält  man 

tgA^+  2,64, 
J  =  +  0,692  .  X. 

Die  von  uns  an  Pt  und  Au  gemessenen  Werte,  die  bis  +0,7 .  l 
gehen,  scheinen  also  Berechtigung  zu  haben. 

Aus  der  Ableitung  der  Formel  (I)  folgt,  daß  ein  positiver 
Wert  von  A  eine  Phasenverzögerung,  ein  negativer  eine  Phasen- 
beschleunigung darstellt. 


l)  P.  Drude,  WinkelmaDos  Handb.  d.  Physik  p.  1309.  1906. 
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I.  Nehmen  wir  zunächst  senkrechte  Reflexion  aas  einem 
schwächer  brechenden  Medium  von  n^  an  einem  stärker  brechen- 
den Medium  von  n  an,  dessen  x  variiert  werden  kann,  v  =>  njn^, 
also  >  ly  demnach  tg  J  stets  positiv.  Wenn  x  nahe  gleich  0, 
so  tg  J  s=  0,  J  =  ±  w,  J'=  ±  0,5,  weil  für  den  elektrischen 
Vektor  der  Phasensprung  gleich  ±Va^  beträgt.  Wenn  jetzt 
X  wächst,  so  bleibt  tg  A  stets  positiv,  der  Winkel  A  muß  also 
aus  Kontinuitätsgründen  zwischen  n  und  >/,  n  liegen,  die  Ver- 
zögerung A'  also:    0,5  <  A'<  0,76. 

Ganz  analog  gilt  für  die  Beschleunigung  —  J;  \%{-^A)  muß 
zwischen  0  und  4-cx)  liegen»  also  die  Beschleunigung  —  J 
zwischen  —  ;r  und  —  w/2,  und  —  0,5<  —  J'<  —0,25. 

Dies  ist  z.  B.  der  Fall  bei  der  Untersuchung  von  Eisen- 
glanz usw.  nach  der  Methode  p.  773;  hier  ist  v  >  \  und  x 
nimmt  vom  Rot  bis  zum  Violett  zu. 

II.  Wir  betrachten  jetzt  den  Fall,  daß  t/  <  1  ist,  also 
z.  B.  Reflexion  aus  Glas  an  Luft  oder  jaus  Glas  an  Silber. 

Zunächst  ist  für  x  nahe  0,  tg  J  =  0,  J  »  0  oder  ±  2  ;r, 
weil  wir  wissen,  daß  in  diesem  Fall  für  den  elektrischen  Vektor 
der  Phasensprung  einer  geraden  Anzahl  von  Wellenlängen 
gleich  ist.  Wenn  jetzt  x  allmählich  wächst,  so  wird  der  Aus- 
druck zunächst  negativ,  bis  v*x*=l— i/*  ist,  dann  wird 
tgj  =  — 00,  springt  für  einen  etwas  größeren  Wert  von  x 
auf  +00,  und  wird  schließlich  maximal  gleich  0;  in  diesem 
Fall  muß  also  die  Verzögerung  von  2n  durch  '/,  w  auf  w, 
also  auch  hier  für  stark  absorbierende  Substanzen  0,5<  J'<0,75, 
oder  ganz  analog  eine  Beschleunigung  J',  die  zwischen"*  —0 
und  —0,5,  für  stark  absorbierende  Medien  —0,25  >  J'>— 0,5. 

III.  Wir  nehmen  jetzt  x  sehr  groß  an,  und  lassen  v  von 
einem  Wert  größer  als  1  zu  einem  Wert  kleiner  als  1  variieren. 
Es  wird  dann  tg^,  wie  man  sofort  sieht,  sich  nur  wenig 
ändern.  Wenn  also  z.  B.  erst  Platin  an  Glas  grenzt  und 
allmählich  in  Gold  übergeht,  so  bleibt  die  Verzögerung 
0,5  <Ä<  0,75  bzw.  die  Beschleunigung  —  0,5  <  -/4'<  —0,25. 

IV.  Wenn  x  sehr  klein,  und  v  ist  erst  >1,  so  ist  tg  J==0 
und  ^'=±0,5.  Wenn  v  allmählich  gleich  1  wird,  so  ist 
igA  —  2jnx  positiv  sehr  groß;  wenn  v  etwas  kleiner  als  1 
wird,  und  1— v*  =  2i^*x*,  so  ist  tgJ  =  — oo  und  wird  dann 
rasch   über   negative   Werte   gleich  0.     Also  für   f  >  1    muß 

Annalen  der  Phyiik.    IV.  Folge.     26.  51 
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Ä=  +  0,5  sein  für  v  =  1  =.  +  0,75,  für  r <  1  =  +  1,  während 
die  Beschleunigung  —  J'  von   —0,5  über  —0,25  zu  0  geht 


Die  obigen  Betrachtungen  zeigen  aber  nur,  wie  der  Phasen- 
sprung sich  unter  den  angegebenen  Bedingungen,  Variation 
von  V  oder  x  in  der  Substanz  selbst,  ändert  Wenn,  wie  bei 
den  oben  angegebenen  Versuchen,  die  Dicke  einer  Substanz 
sich  allmählich  ändert,  so  ergibt  das  ganz  andere  Übergänga 

Ober  die  absolute  Größe  des  Phasensprunges  kann  uns 
weder  das  Experiment  noch  die  Theorie  völligen  Aufschluß 
geben  aus  dem  Grunde,  weil  die  Frage  danach  keinen  Sinn 
hat.  Es  ist  für  alle  Berechnungen  vollkommen  genügend, 
innerhalb  des  Intervalles  von  0  bis  2  9V  bzw.  0  bis  \X  den 
Wert  des  Phasensprunges  zu  kennen.  ^)  Man  kann  beliebig 
ganze  Multipla  von  2n  addieren  oder  subtrahieren,  also  statt 
der  Verzögerung  +  ®/,  X  die  Beschleunigung  —  ^2  ^  setzen. 
Es  genügt,  um  dies  graphisch  auszudrücken,  den  Ort  auf  dem 
Kreis  zu  kennen.  Der  Übergang  von  einem  Punkt  zu  einem 
anderen  kann  dann  je  nach  der  Versuchsanordnung  im  Sinne 
des  Uhrzeigers  oder  entgegengeset  dazu  erfolgen. 

§  10.  Die  gelbe  Farbe  der  dünnsten  Oxyd-  und  Oberflächenhäute 

auf  Metallen. 

Wenn  auf  einem  Metall  wie  Platin,  Eisen,  Nickel  usw. 
eine  äußerst  dünne  Niederschlagshaut  entsteht,  oder  z.  B. 
elektrolytisch  abgeschieden  wird,  so  ist  stets  die  Farbe  des 
von  der  Haut  überzogenen  Metalles  etwas  gelblicher  als  die 
freie  Oberfläche,  und  das  tritt  mit  zunehmender  Dicke  der 
Schicht  stärker  hervor.  Vielfach  findet  man  in  der  Literatur, 
daß  diese  gelbe  Farbe  ohne  weiteres  als  die  Interferenzfarbe 
gelbweiß  erster  Ordnung  gedeutet  wird,  die  also  in  Luft  einer 
Schichtdicke  von  etwa  135  ixfx  entsprechen  würde.  Das  ist 
aber  nicht  zutreffend;  wir  konnten  uns  durch  Versuche  (Nieder- 
schlagen von  Bleisuperoxyd  in  genau  bekannter  Menge  *)j  davon 

1)  Natürlich  muß  man  im  Lauf  derselben  Rechnung  die  Bezeich- 
nungen beibehalten,  da  bei  Annahme  einer  Beschleunigung  an  Stelle 
einer  Verzögerung  die  Ordnungszahl  der  Interferenzen  sieh  um  eine  Ein- 
heit ändert. 

2)  Vgl.  J.  Koenigsberger  u.  W.  Müller,  Physik.  Zeitßchr.  6. 
p.  849.  1905. 
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überzeugen,  daß  der  gelbliche  Ton  schon  bei  einer  Dicke  von 
etwa  5 — 10  fxfjL  vorhanden  ist. 

Das  läßt  sich  leicht  aus  der  Dispersion  des  Phasen- 
sprunges erklären.  Sehen  wir  zunächst  von  mehrfachen  Re- 
iiexionen  ab,  und  nennen  wir  die  an  der  Grenze  Luft-Oxyd 
reflektierte  Intensität  J^,  die  am  Metall  reflektierte  J^,  so 
können  wir  /,  zerlegen  in  J^'+  J^%  wobei  J^'  so  groß  wie  J^ 
ist.  Der  Gangunterschied  von  J^  und  e/, '  beträgt  2dn-^^l^k+/i'k 
für  den  elektrischen  Vektor,  worin  J'  der  Phasensprung  ist. 
Die  Dicke  2  {/ist  etwa  15  fifi  ^  Ofi'S  X  (mittlerer  Wellenlänge). 
Der  Gangunterschied  ist  also  für  Platin  im  Gelb  etwa  gleich 
0,16  >l,  im  Blau  etwa  gleich  0,23^;  es  wird  also  weniger  Blau 
als  Oelb  reflektiert^  daher  die  gelbe  Farbe.  Dies  macht  sich 
natürlich  mit  zunehmender  Dicke  um  so  stärker  geltend,  ¥de 
sich  leicht  zeigen  läßt,  wenn  man  die  Werte  in  die  bekannten 
Intensitätsformeln  einsetzt,  weil  bei  Annäherung  an  ^^A  ein 
kleiner  hinzukommender  Gangunterschied  viel  größere  In* 
tensitätsunterschiede  bewirkt;  außerdem  werden  aber  J^+J^\ 
die  sich  über  J,'  superponieren,  viel  intensiver,  weil  die  Re- 
flexion der  dünnen  Schicht  mit  steigender  Dicke  wächst  und 
erst  etwa  bei  30  ^(i  Dicke  ihren  normalen  Wert  erreicht. 

Zusammenfassung. 

1.  Es  wurde  der  Phasensprung  für  senkrechte  Inzidenz 
von  Licht  der  Quecksilberbogenlampe  bei  der  Reflexion  aus 
Glas  an  Platin  und  Gold  gemessen.  Derselbe  ist  für  Schichtenj 
die  dicker  als  50  fXfjL  sind,  derselbe  wie  für  massives  Platin.  Die 
zusammenhängenden,  abziehbaren  Gold-  und  Silberschichten,  die 
aus  Roesslerscher  Lösung  entstehen,  haben  also  optisch  die 
Eigenschaften  massiven  Platins. 

2.  Unter  etwa  50  fxfi  Schichtdichte  ist  für  Gold  und  Platin 
die  Verzögerung  kleiner,  die  Beschleunigung  großer  als  die  an 
stärkeren  Schichten. 

3.  Die  verschiedene  Farbe  dünner  Goldschichten  ist  zum 
Teil  auf  Bildung  chemischer  Verbindungen  zurückzufahren. 

3.  Für  Substanzen,  die  im  äußersten  Rot  durchlässig  sind, 
kann  der  Phasensprung  aus  den  Interferenzstreifen  im  Spektrum 
des  reflektierten  Lichtes  bequem  bestimmt  werden.  Die  Methode 
wurde  auf  Eisenglanz,  Manganit  und  Antimonglanz  angewandt. 
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5.  Die  für  ganz  undurchlässige  massive  Substanzen  aus- 
gedachte Methode  von  H.  Kath  wurde  auf  Pyrit  angewandt. 

6.  Der  Phasensprung  bei  der  Reflexion  aus  Glas  an  Platin 
und  Gold  nimmt  mit  zunehmender  Schichtdicke  dieser  Metalle 
im  Sinne  einer  Verzögerung  von  0  auf  Ofi'k  zu  verglichen  mit 
dem  an  Luft.  Der  Phasensprung  bei  der  Reflexion  aus  einer 
stark  brechenden  Flüssigkeit  an  Platin  nimmt  verglichen  mit 
der  Reflexion  an  schwächer  brechendem  Glas  im  Sinne  einer 
Verzögerung  von  Ofi  zu,  ebenso  bei  der  Reflexion  aus  Luft  im 
Sinne  einer  Verzögerung,  Daß  die  Theorie  von  P.  Drude  eine 
Zunahme  im  Sinne  einer  Beschleunigung  ergibt,  liegt  unseres  Er- 
achtens  vielleicht  an  einer  nicht  ganz  strengen  Vernachlässigung. 
Wir  haben  darzulegen  versucht,  daß  der  absolute  Wert  des 
Phasensprunges  nur  im  Bereich  von  0  bis  2  ;r  bestimmt  sein 
kann,  daß  man  aber  jedes  ganze  Multiplum  von  2  n  addieren  und 
subtrahieren  kann,  und  daß  es  ganz  gleichgültig  ist,  ob  man 
für  Platin  eine  Verzögerung  von  0,6  A  oder  eine  Beschleunigung 
von  0,4  A  annimmt.  Je  nach  den  Bedingungen  des  physi- 
kaiischen  Experimentes  kann  der  kontinuierliche  Übergang  von 
einem  Wert  des  Phasen  Sprunges  zu  einem  anderen  im  Sinne 
einer  Verzögerung  oder  aber  einer  Beschleunigung  erfolgen. 
Will  man  jedoch,  nach  dem  Vorgange  von  W ernicke, 
Wiener  und  Drude,  den  Übergang  aus  unendlich  dünner 
Schicht  bis  zur  Grenzdicke  als  den  absoluten  Wert  des  Phasen' 
Sprunges  bestimmend  ansehen,  so  muß  dieser  nach  unseren 
Versuchen  als   Verzögerung  gedeutet  werden. 

7.  Die  gelbe  Färbung  der  dünnsten  Oberflächenhäute 
(unter  20  (x^  Dicke)  auf  vielen  Metallen  beruht  auf  der  Dis- 
persion des  Phasensprunges  dieser  Metalle. 

Freiburg  i.  B.,  Physikal.  Institut. 

(EingegHiigen  10.  Juni  1908.) 
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6.  IHe  Gesetze  der  Temperaturstrahlung 
und  die  Intensitätsverteilung  im  Spektrum 

der  Quecksilberlampe f 
von  A.  Pflüger. 


1.  Die  Bestrebungen  zur  Schaffung  eines  brauchbaren  Mole- 
külmodelles  machen  quantitative  Messungen  in  Linien-  und 
Bandenspektren  dringend  wünschenswert.  Zu  dieser  Frage 
einen  Beitrag  zu  liefern  ist  der  Zweck  der  nachfolgenden 
Untersuchungen,  deren  Veröffentlichung  ich,  durch  andere  Um- 
stände an  ihrer  raschen  Weiterftihrung  verhindert,  nicht  länger 
hinausschieben  möchte. 

Man  findet  die  experimentelle  Literatur  bis  zum  Jahre 
1903  in  einer  Arbeit  von  K.  Langenbach^)  verzeichnet,  der 
die  Intensitätsverhältnisse  der  Spektren  leuchtender  Gase  in 
Geisslerröhren  photometrisch  untersucht  und  wahrscheinlich 
gemacht  hat,  daß  sich  das  Intensitätsmaximum  wie  bei  der 
Temperaturstrahlung  mit  wachsender  Belastung  der  Röhren 
(wachsender  Temperatur)  nach  dem  Violett  verschiebt  Außer 
diesen  und  den  in  der  gegenwärtigen  Abhandlung  erwähnten 
sind  mir  nur  die  Arbeiten  von  Vaillant*)  und  Castelli*)  be- 
kannt geworden. 

Photometrische  Messungen  beschränken  sich  auf  das  Ge- 
biet des  sichtbaren  Spektrums  und  bedürfen  der  Beziehung  auf 
ein  Spektrum  bekannter  Energieverteilung.  Entschieden  vor- 
zuziehen ist  ihnen  die  Benutzung  der  Thermosäule  oder  des 
Bolometersy  die  innerhalb  der  vorläufig  anzustrebenden  Ge- 
nauigkeitfigrenze  direkt  vergleichbare  Werte  auch  für  die  un- 
sichtbaren Spektralgebiete  liefern.  Sie  haben  gegenüber  photo- 
metrischen Beobachtungen  den  Nachteil  geringer  Empfindlich- 
keit und  bedtlrfen  darum  starker  Lichtquellen.    Messungen  an 


1)  R.  Langenbach,  Ann.  d.  Phjs.  10«  p.  789.  1908. 

2)  P.  Vaillant,  Compt  rend.  142.  p.  81.  1906. 
8)  E.  Castelli,  Phil.  Mag.  14.  p.  784.  1907. 
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gewöhnlichen  Geisslerröhren  sind  mit  ihnen  nicht  ausfahrbar 
und  man  ist  beschränkt  auf  solche  Spektra,  die  sich  in  großer 
Intensität  herstellen  lassen. 

Als  solche  kommen  zunächst  die  Funkenspektra  der  Metalle 
in  Betracht.  Ich  habe  gezeigt^),  daß  diese  ein  Maximum  der 
Intensität  im  äußersten  Ultraviolett  besitzen  und  daß  aach 
die  stärkeren  Linien  in  anderen  Teilen  des  Spektrums  aus- 
reichen, um  Messungen  mit  der  Thermosäule  zu  gestatten. 
Unzweifelhaft  deutet  das  starke  ultraviolette  Maximum  auf 
interessante  Gesetzmäßigkeiten  hin,  die  zu  untersuchen  eine 
wichtige  Aufgabe  wäre.  Indessen  gehören  dazu  größere 
Mittel  als  diejenigen  des  hiesigen  Instituts.  Denn  es  kommt 
offenbar  darauf  an,  die  Erzeugung  der  Funken  unter  ganz 
einfachen  experimentellen  Bedingungen  vorzunehmen.  Die  ge- 
wohnliche  Methode  mittels  Induktorium  und  Kapazität  f&hrt 
zu  unübersichtlichen  und  verwickelten  elektrischen  Verhält- 
nissen, deren  Entwirrung  wieder  komplizierte  Hilfsapparate 
und  entsprechende  Versuchsfehler  bedeutet,  —  Fehler,  die  im 
Verein  mit  den  Ubelständen  des  zur  Thermosäule  gehörigen 
hochempfindlichen  Galvanometers  keine  zuverlässigen  und  rein- 
lichen Messungen  gestatten  würden.  Nur  eine  Gleichstrom- 
quelle von  sehr  hoher  Spannung  kann  hier  in  Frage  kommen, 
die  aber  im  hiesigen  Institut  nicht  zur  Verfügung  steht 

Nun  besitzen  wir  mit  der  H er aeus  sehen  Quecksilber- 
lampe ein  verhältnismäßig  einfach  gebautes  Spektrum  von  sehr 
hoher  Intensität.  Ihre  Konstanz,  auf  die  es  bei  ausgedehnten 
Messungen  ankommt,  ist  befriedigend  und  die  äußeren  Be- 
dingungen, unter  denen  sie  brennt,  lassen  sich  leicht  repro- 
duzieren. In  der  Tat  haben  die  Herren  Küch  und  Ketsch  in  sky*) 
durch  sorgfältige  Vergleichung  photometrischer  Aufnahmen 
des  Spektrums  eine  Reihe  interessanter  Gesetzmäßigkeiten  auf- 
gefunden. Diese  Resultate  waren  nunmehr  quantitativ  nach- 
zuprüfen und  auf  meine  Bitte  hat  mir  die  Firma  W.  C.  Heraeus 
in  liebenswürdigster  Weise  die  benutzten  für  den  speziellen 
Zweck   gebauten    Quarzlampen   überlassen.     Ich    spreche    der 


1)  A.  Pflüger,  Ann.  d.  Phys.  13.  p.  890.  1904. 

2)  R.  Küch  u.  T.  Retschinsky,  Ann.  d.  Phys.  20.  p.  563.  1906; 
22.  p.  595  u.  852.  1907. 
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Firma  und  den  Herren  Euch  und  Retschinsky  auch  an 
dieser  Stelle  meinen  verbindlichsten  Dank  aus. 

2.  Zum  Verständnis  des  folgenden  ist  es  wünschenswert, 
die  Besonderheiten  der  Quarz-Quecksilberlampe  und  die  Ergeb- 
nisse der  genannten  Forscher  kurz  anzuführen. 

Die  elektrische  Charakteristik  der  Lampe  ist  abhängig 
von  der  aus  den  Elektroden  entwickelten  Dampfmenge,  und 
diese  von  der  Kühlung  der  Elektroden.  Schaltet  man  Vor- 
schaltwiderstand  aus,  so  kann  man  durch  starke  Kühlung 
(Luftstrom  oder  Wasserspülung)  bewirken,  daß  Dampfdruck 
und  Klemmenspannung  konstant  bleiben  und  nur  die  Strom* 
stärke  wächst.  Umgekehrt  wachsen  Dampfdruck  und  Spannung 
stark,  die  Stromstärke  bleibt  konstant,  wenn  man  die  Kühlung 
entsprechend  schwächer  wählt.  In  beiden  Fällen  steigt  mit 
wachsender  Wattbelastung  die  Temperatur  zu  sehr  hohen 
Werten  an.  Sorgt  man  für  gleichmäßige  Kühlung,  so  kann 
man  die  Lampe  stundenlang  bei  beliebig  gewählter  Stromstärke 
und  Spannung  mit  befriedigender  Konstanz  brennen  lassen. 
Die  Empfindlichkeit  der  Lampe  gegen  die  Kühlung  ist  indessen 
sehr  groß  und  eine  vollkommene  Konstanz  nur  sehr  schwierig 
und  selten  zu  erreichen. 

Bei  niedriger  Belastung  erfüllt  der  Lichtbogen  den  ganzen 
Querschnitt  des  Lampenrohres,  bei  hoher  Belastung  zieht  er 
sich  auf  einen  Faden  von  ca.  5  mm  Durchmesser  zusammen. 

Die  wesentlichsten  Resultate  der  Strahlungsmessungen  von 
Küch  und  Retschinsky  sind  die  folgenden: 

Mit  wachsender  Temperatur  (wachsender  Wattbelastung) 
wächst  die  ultraviolette  Gesamtstrahlung  schneller  als  die 
sichtbare  (Messung  mit  photoelektrischem  Strom). 

Im  kontinuierlichen  Grunde  des  sichtbaren  Spektrums 
wächst  die  Intensität  kürzerer  Wellen  schneller  als  die  der 
längeren  (photometrische  Messung). 

Im  Linienspektrum  zeigen  die  Linien  ein  gruppenweise  ver- 
schiedenes Anwachsen  der  Intensität  (photometrische  Messung). 

Die  Linien  werden  verschieden  stark  innerhalb  des  leuchten- 
den Quecksilberdampfes  absorbiert  und  zwar  ergibt  sich  eine 
deutliche  Gesetzmäßigkeit,  indem  in  allen  Serien  die  Linien 
kleiner  Wellenlängen  weniger  absorbiert  werden  als  diejenigen 
großer  Wellenlängen   (Vergleich   photographischer  Aufnahmen 
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des  aus  yerschieden  dicken  Schichten  des  Dampfes  stammenden 
Spektrums). 

Von  nahe  beieinander  liegenden  Linien  wird  die  stärkere 
am  stärksten  absorbiert  (Vergleich  photographischer  Aufnahmen; 
es  sei  schon  hier  bemerkt,  daß  dies  Resultat  in  solcher  All- 
gemeinheit nicht  zutrifft  y  sondern  Termutlich  nur  innerhalb 
einer  Serie  gilt). 

Erhöht  man  die  Belastung,  so  kann  man  das  Wachstum 
der  Intensität  mit  steigender  Temperatur  verfolgen,  voraus- 
gesetzt, daß  man  den  Dampfdruck  durch  gute  Kühlung  konstant 
hält,  um  die  Verbreiterung  der  Linien  zu  verhindern.  Dann 
wächst  die  Intensität  der  kürzeren  Wellenlängen  schneller  als 
die  der  langsamen  (Vergleich  photographischer  Aufoahmen. 
Auch  dies  Resultat  gilt,  wie  unten  gezeigt  werden  soll,  nur 
innerhalb  einer  Serie). 

Schon  häufig  ist  die  Vermutung  geäußert  worden,  daß  die 
bekannten  Strahlungsgesetze  bis  zu  einem  gewissen  Grade  auch 
bei  Linienspektren  zutreffen,  wenn  man  nur  Linien  derselben 
Serie  miteinander  vergleicht.  Zu  weitertragenden  Schlüssen 
bedarf  es  indessen  ausreichenden  Beobachtungsmateriales,  mit 
dessen  Beschaffung  die  nachfolgenden  Untersuchungen  einen 
Anfang  machen.  Es  gilt,  bei  verschiedenen  Belastungen  (Tem- 
peraturen) der  Lampe  die  Intensität  und  Absorption  ver- 
schiedener Linien  miteinander  zu  vergleichen. 

Die  Versuchsanordnung. 

3.  Die  benutzten  Lampen  sind  vonKüch  undRetschinsky 
ausführlich  beschrieben.  Ich  beschränke  mich  auf  die  Angabe, 
daß  zwei  Lampen  aus  Quarzröhren  von  46  cm  Länge  und  2  cm 
Weite,  mit  planparallelen  angeschmolzenen  Quarzverschluß- 
platten bestehen.  Eine  dritte  hat  10  cm  Länge.  Diese  drei, 
,,Längslampen^^  genannt,  dienen  für  Längsdurchsicht  und  sind 
für  Wasserkühlung  eingerichtet 

Die  vierte  „Querlampe'*  hat  die  gewöhnliche  Form  der 
Herae  US  sehen  Quarzlampen,  mit  Kühlung  durch  Kupferkühl- 
rippen. Sie  ist  mit  seitlich  angeschmolzenen  planparallelen 
Quarzplatten  ausgerüstet,  um  den  Lichtbogen  in  Querdurch- 
sicht  benutzen    zu   können.     Die  Kühlung  kann   durch  einen 
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gegen  die  Kühlrippen  gerichteten  Luftstrom  verstärkt  werden, 
wobei  die  Konstanz  indessen  nicht  sehr  befriedigend  ist.  Das- 
selbe gilt  von  der  Wasserkühlung  der  anderen  Lampe.  Es 
treten  häufig  kleine  Schwankungen  ein,  die  besonders  bei 
Difierenzmessungen  sehr  nachteilig  sind,  und  zu  ständiger 
Kontrolle  und  vorsichtiger  Beurteilung  der  Messungen  nötigen. 

Die  Beobachtungen  wurden  teils  mittels  eines  Lummer- 
Brodhun  sehen  Photometers,  teils  mittels  eines  sehr  licht- 
starken  Spektrometers  (Objektive  61  mm  Öffnung,  Offnungs- 
verhältnis  1:5)  mit  Rubens  scher  Thermosäule  im  Okular 
und  Panzergalvanometer  ausgeführt.  Für  das  sichtbare  Spek- 
trum diente  ein  großes  Flintglasprisma.  Im  Ultraviolett  wurde 
ein  großes  Steinsalzprisma  von  60®  brechendem  Winkel  be- 
nutzt, dessen  brechende  Flächen  durch  Quarzplatten ,  mit 
Glyzerin  aufgekittet,  geschützt  sind.  Eän  solches  Prisma  ver- 
bindet den  Vorzug  der  Billigkeit  mit  viel  größerer  Dispersion 
(zwischen  358  und  231  jUjU  11^  gegenüber  einem  Quarzprisma 
(4^40').  Für  die  gegenwärtige  Untersuchung  war  dies  von  Hrn. 
Hans  Heele  in  Berlin  in  vorzüglicher  Qualität  angefertigte 
Prisma  wegen  seiner  großen  Lichtstärke  (5  X  12  cm  Fläche) 
von  unschätzbarem  Wert  Genauere  Beschreibung  gebe  ich 
an  anderer  Stelle.  Die  zugehörigen  Quarzlinsen  haben  5  cm 
Durchmesser  und  32  cm  Brennweite  für  i>-Licht. 

Eine  Beobachtungsreihe  dauert  im  allgemeinen  eine  bis 
mehrere  Stunden.  Es  hängt  von  Zufälligkeiten  ab,  ob  die 
Lampen  während  dieser  Zeit  genügende  Konstanz  bewahren 
und  das  Galvanometer  keine  allzu  unberechenbaren  Nullpunkts- 
wanderungen infolge  der  starken  Heizkraft  der  großen  Lampen 
und  der  dadurch  bedingten  Ungleichmäßigkeit  der  Zimmer- 
temperatur ausführt.  Es  kommt  hinzu  die  starke  Ozon- 
entwickelung der  Lampen,  die  ein  dauerndes  Verweilen  nur 
bei  guter  Ventilation  des  Beobachtungsraumes  möglich  macht. 
Eine  Abdeckung  der  Lampen  hätte  diese  Unannehmlichkeiten 
nur  zum  Teil  beseitigt  und  daf&r  ihre  bequeme  Zugänglich- 
keit verhindert.  Infolge  dieser  Umstände  waren  die  Beob- 
achtungen sehr  zeitraubend.  Zahlreiche  Beobachtungsreihen 
mußten  verworfen  werden,  wenn  die  Konstanz  der  Anordnung 
sich  in  unkontrollierbarer  Weise  geändert  hatte. 
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IntensitätsmesBungen  an  Seiienlinien. 

4.  Wir  stellen  uns  zunächst  die  Aufgabe,  das  relati?e  Wachs« 
tum  der  Intensität  von  Linien  derselben  Serie  mit  wachsender 
Belastung  der  Lampe  zu  bestimmen.  Wachsende  Belastung 
bedeutet  wachsende  Temperatur  des  leuchtenden  Dampfes. 
Ohne  behaupten  zu  wollen,  daß  die  Strahlung  des  Dampfes 
eine  Temperaturstrahlung  sei,  wird  es  doch  von  Interesse  sein 
zu  untersuchen,  ob  und  in  welchem  Maße  die  Gesetze  der 
Temperaturstrahlung  wenigstens  qualitativ  befolgt  werden. 

Ich  setze  zunächst  eine  Tabelle  der  Serienlinien  des  Qaeck- 
silberspektrums  hierher.^)  Man  vergleiche  auch  die  photo- 
graphische Aufnahme  des  Spektrums  in  der  Arbeit  von  Küch 
und  Retschinsky.*) 

Tabelle  L 

Serienlinien  de«  Qaecksilberspektrams. 


X 

1.  Neben- 
serie 

2.  Neben-! 
Serie 

8. 

2803,69 

l.  Neben- 
serie 

2.  Neben- 
serie 

5460,97 

6| 

4358,56 

8ii 

2759,83 

6 

4046,78 

^iii 

2752,91 

4 

3663,46 
3663,05 

2699,74 

7. 

4, 

2675,20 

7 

3655,00 
3650,31 

^i 

2655,29  1 
2653,86  \ 

5.. 

3341,70 

4 

2652,22  1 

3131,95  1 

2576,31 

5 

3131,66 

4ii 

2536,121 
2534,89  1 

^ÜI 

3125,78 

3027,66 
8025,79 

2482,14 

6n 

5, 

2462,15 

5 

3023,64 
3021,68 

*'i 

2446,96 

6 

2399,64 

7,, 

2967,64  1 
2967,37  ) 

*m 

2378,40 

6iii 

1 

2345,41 

6 

2925,51 

5 

2301,75 

7m 

2893,67 

4 

1)  Nach  Kaysers  Handbuch  der  Spektro8kopie  2.  p.  545, 

2)  Ann.  d.  Phys.  22.  Taf.  IV.  1907. 
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Wir  unterscheiden  zwei  Serien  von  Triplets.  Von  letzteren 
sind  die  f&r  uns  wichtigsten  durch  angehängte  römische  Ziffern 
als  zusammengehörig  bezeichnet  und  wir  werden  die  Linien 
später  durch  diese  Bezeichnungsweise  charakterisieren.  Die 
beiden  Tripletserien  sind  sehr  wahrscheinlich  als  sechs,  durch 
Gesetzmäßigkeiten  in  zwei  Gruppen  geteilte  Serien  aufzufassen 
und  unsere  Untersuchungen  werden  diese  Auffassung  bestätigen. 
Wir  sehen  femer,  daß  die  Linien  der  ersten  Nebenserie  eine 
sehr  komplizierte  Struktur  haben.  Die  erste  jedes  Triplets 
besteht  aus  vier,  die  zweite  aus  drei,  die  dritte  aus  zwei  Kom- 
ponenten. In  der  Tabelle  sind  diese  Komponenten  nur  bei 
den  Triplets  4  und  6  angegeben. 

Nun  ist  die  Dispersion  des  Spektralapparates  zu  gering, 
und  die  hohe  fär  die  Thermosäule  erforderliche  Intensität  be- 
dingt eine  zu  große  Breite  des  Spaltes,  als  daß  wir  diese 
Komponenten  voneinander  trennen  könnten.  Unsere  Messungen 
werden  daher  nur  die  Gruppe  als  ganzes  betrachten.  Aus 
demselben  Grunde  müssen  wir  solche  Linien  von  der  Messung 
ausschließen,  denen  andere  starke  Linien  zu  sehr  benachbart 
sind,  um  bei  dieser  Spaltbreite  von  ihnen  getrennt  zu  werden. 
Endlich  ist  das  ganze  Gebiet  250 — 260  fifi  auszuschließen,  da 
hier  der  Quecksilberdampf  eine  auch  im  nicht  leuchtenden 
Zustande  vorhandene  sehr  starke  Absorptionsbande  besitzt 
(vgl.  weiter  unten)  und  schließlich  sind  insbesondere  in  der 
zweiten  Nebenserie  viele  Linien  zu  schwach.  Es  bleiben  somit 
von  der  ersten  Nebenserie  nur  die  folgenden  Glieder  übrig: 

4,  5,  6,  7, 

^11  ^n  ^11  "^n 

von  der  zweiten  Nebenserie  nur: 

5.  Erste  Nebenserie,  Zu  den  Messungen  dienten  Querlampe 
und  Thermosäule,  wobei  durch  Quarzlinsen  ein  Bild  des  Bogens 
auf  den  Spalt  des  Spektrometers  entworfen  oder  auch  die 
Lampe  direkt  vor  den  Spalt  gestellt  wurde.  Um  größtmögliche 
Konstanz  zu  erzielen,  wurde  auf  künstliche  Kühlung  verzichtet, 
und  somit  die  bei  wachsender  Belastung  eintretende  Span- 
nungssteigerung und  damit  Verbreiterung  der  Linien  in  Kauf 
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genommen.  Diese  Verbreiterang  ist  übrigens  außerordentlich 
gering  and  nur  bei  sehr  großer  Dispersion  merkbar.  Die 
Methode  war  schon  aus  dem  Gründe  bei  der  Querlampe  nötig, 
weil  man  bei  konstanter  Spannung  zur  Elrzielung  einer  ge- 
nügend großen  Belastungsdifferenz  größere  Stromstärken  hatte 
wählen  müssen,  als  die  Lampe  verträgt 

Gemessen  wurde  bei  zwei  verschiedenen  Belastungen,  deren 
kleinere  noch  gerade  genügend  große  Galvanometerausschlage 
gab,  unter  ständiger  Kontrolle  sowohl  der  Wattbelastung  mittels 
eines  Präzisionsampere-  und  Voltmeters,  wie  der  Empfindlich- 
keit des  Galvanometers.  Wenn  die  Spannung  und  Stromstärke 
während  der  ganzen  Dauer  des  Versuches  sich  nur  in  geringem 
JUaße  änderte,  wurde  Proportionalität  der  Intensität  der  Strah- 
lung mit  der  Wattbelastung  als  in  sehr  kleinen  Bereichen 
richtig  angenommen  (nach  vorhergehenden  Kontrollversuchen) 
um  sämtliche  Messungen  auf  gleiche  Belastung  reduzieren  zu 
können.  Überschritt  die  Änderung  3  Proz.,  so  wurde  die 
Messung  verworfen.  Die  Messungen  worden  mehrfach  wieder- 
holt, und  in  einer  Sitzung  sowohl  sämtliche  Linien  ^  als  auch 
einzelne  Triplets  und  Glieder  mit  gleicher  römischer  Index- 
ziffer für  sich  untersucht. 

Da  unsere  Messungen  zunächst  nur  relative  sind,  wurde 
weder  auf  die  geringe  Verbreiterung  der  Linien  mit  wachsen- 
der Spannung,  noch  auf  die  Zusammenschnürung  und  die  Ver- 
änderung der  Struktur  des  Lichtbogens  mit  wachsender  Be- 
lastung Rücksicht  genommen.  Ich  glaube,  daß  diese  Ver- 
nachlässigungen auf  die  Allgemeinheit  der  Resultate  ohne  Ein- 
fluß sind. 

Die  Tabb.  2  und  3  geben  die  Messungsergebnisse  für  eine 
willkürlich  herausgegriffene  Beobachtungsreihe  an  sämtlichen 
Linien  der  ersten  Nebenserie  für  die  Belastungen  300  und 
600  Watt.  Diese  Ergebnisse  decken  sich  durchaus  mit  denen 
der  übrigen  Beobachtungsreihen. 

Tab.  2  gibt  die  reduzierten  Galvanometerausschläge.  Die 
Einrichtung  der  Tabelle  ist  ohne  Erläuterung  verständlich. 
Skt  bedeutet  Skalenteile.  Die  eingeklammerten  Zahlen  be- 
deuten das  Verhältnis  der  Skalenteile  und  damit  der  Intensität 
der  Linien  größerer  Wellenlänge  zu  der  nachfolgenden. 
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Tab 

eile  2 

Intensitfit  der  Linien  der  ersten  Nebeneerie: 

4 

1    « 

7 

I 

260  Skt. 

(3,80) 

68,5  Skt. 

(2.97)        23    Ski. 

(2,37) 

9,7  Skt. 

11 
III 

186     „ 
38,9  „ 

(4,11) 

39,6     „ 

(2,93)        18,5    „ 
5.1    .. 

(2,50) 

5,4     „ 

2.  bei  600  Watt  Belutimg. 

4 

1       s 

«           i 

7 

I 

878  Skt. 

(8,31)  '    263  Skt.      (2,B8) 

101    Skt. 

(1,91) 

52,6  Skt. 

II 

508    „ 

(2,95)  '    172     „     l"(V5) 

70,4   „ 

(2,35) 

89,9    ,. 

in 

188     „ 

29,0    „ 

Trotz  der  oben  erwUhsten  VeniacbläsBignQgeD  lassen  diese 
Zahlen  aufs  denüicbste  die  OesetzmäBigkeiteD  in  der  Intensitäts* 
verteilnog  erkennen.  Würde  man  die  Galvanometerausschläge 
einfach  nach  Wellenlängen  ordnen,  so  erhielte  man  folgende 
Reihe  mit  der  grOßten  Wellenlänge  beginnend: 

873  508  262  133  101  52,8  172  70,4  29,9  29, 

also  keine  erkennbare  Oesetzmäßigkeit.    Wohl  aber  tritt  diese 
hervor  beim  Betrachten  der  Tab.  2.     Wir  sehen,  daß  wir  die 
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Fig.  1.    IntenaitltflVerteilaDg  in  deo  TeÜMrien  I  and  II  der  enten 
Neb«Dserie  bei  600  Watt  Belaatung. 
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Tripletserie  in  drei  selbständige  Serien  zerfallen  könneny  deren 
jede  YOD  den  Gliedern  mit  gleicher  römischer  Indexziffer  ge- 
bildet wird.  Innerhalb  jeder  dieser  Seri^  fällt  die  Intensität 
mit  abnehmender  Wellenlänge,  und  zwar  ist  die  Intensitätskurve 
deutlich  nach  unten  konvex.  Dies  Verhalten  ist  ganz  analog  dem 
der  Intensitätskurve  der  Temperaturstrahlung,  auf  der  kurz-- 
welligen  Seite  des  Maximums, 

Auch  innerhalb  eines  jeden  Triplets  fällt  die  Intensität  mit 
abnehmender   Wellenlänge. 

Endlich  schwanken  die  Intensitätsverhältnisse  zwischen 
zwei  aufeinanderfolgenden  Gliedern  jeder  Serie  zwischen  ca.  5: 1 
und  2 :  1^  und  nehmen  innerhalb  jeder  Serie  mit  abnehmender 
Wellenlänge  ab  —  ein  Umstand,  der  bei  der  Eonstraktion 
von  Molekiilmodellen  zu  beachten  ist. 

Noch  deutlicher  treten  die  Analogien  zur  Temperatar- 
strahlung hervor,  wenn  man  Tab.  3  betrachtet.  Die  Zahlen 
dieser  Tabelle  bedeuten  die  Verhältnisse  der  Intensitäten  der- 
selben Linie  bei  wachsender  Belastung  (wachsender  Temperatur). 
Die  Zahl  4,35  in  der  zweiten  Horizontalreihe  bedeutet  z.  B., 
daß  die  Intensität  der  Linie  5„  bei  Steigerung  der  Watt- 
belastung von  300  auf  600  Watt  im  Verhältnis  1 : 4,35  ge- 
wachsen ist, 

Tabelle  3. 

Intensitätssteigerung    von   Linien    der  ersten  Nebenserie  bei  Belastungs- 
steigerung von  300  auf  600  Watt. 


4 

5 

6 

7 

I 

3,36 

3,82 

4,38 

5,43 

II 

2,73 

4,35 

5,22 

5,53 

III 

3,43 

— 

5,10 

Man  sieht  wiederum,  wie  die  Tripletserie  sich  ungezwungen 
in  drei  selbständige  Serien  zerfallen  läßt.  In  jeder  dieser  drei 
Serien  ist  das  Gesetz  der  Temperatur  Strahlung,  nämlich  schnelleres 
Anicachsen  der  kürzeren  Wellen,  qualitativ  erfüllt.  Es  gilt  nicht, 
wenn  man  die  drei  Glieder  desselben  Triplets  oder  die  Triplet- 
serie als  Ganzes  betrachtet,  d.  h.  wenn  man  die  Zahlen  nur 
nach  abnehmender  Wellenlänge  ordnet. 
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6.  Allerdings  bedürfen  unsere  Ergebnisse  einer  Einschrän- 
kung. Denn  die  Gesetze  der  Temperaturstrahlung  beziehen 
sich  auf  die  Funktion  E/Ä,  wo  E  die  Intensität  der  Strahlung 
für  die  betreffende  Wellenlänge,  A  das  Absorptionsvermögen 
bedeutet  Nur  wenn  A^l  ist,  d.  h.  wenn  der  leuchtende 
Dampf  für  die  betreffende  Wellenlänge  als  undurchlässig  be- 
zeichnet werden  kann,  ist  unser  Schluß  ein  bündiger.  Nun 
haben  aber  die  Untersuchungen  von  Euch  und  Retschinsky 
gezeigt,  daß  A  für  die  Querlampe  zwar  von  beträchtlicher 
Größe,  aber  nicht  gleich  1  ist,  und  meine  Nachprüfungen 
haben  dies  bestätigt.  Femer  werden  nach  Küch  und  Ret- 
schinsky in  allen  Serien  die  Linien  kleiner  Wellenlänge 
schwächer  absorbiert,  und  dies  würde  die  Funktion  E/A  für 
die  kleineren  Wellen  im  Verhältnis  größer  machen  als  in 
unserer  Tabelle.  Wenn  ferner  in  jeder  Serie  das  Absorptions- 
vermögen mit  steigender  Belastung  in  genau  gleichem  Maße 
wachsen  würde,  wie  das  Emissionsvermögen,  so  wären  die 
Zahlen  der  Tab.  3  ohne  jede  Beweiskraft.  Letzteres  ist  in- 
dessen wenig  wahrscheinlich  und  für  einige  Linien  der  zweiten 
Nebenserie  habe  ich,  vrie  unten  gezeigt  werden  soll,  sogar  er- 
wiesen, daß  das  Absorptionsvermögen  in  gleichem  Maße,  das 
Emissionsvermögen  in  verschiedenem  Maße  wächst.  Ich  glaube 
daher,  daß  auch  eine  genaue  Untersuchung  der  Absorptions- 
verhältnisse, die  ich  demnächst  hoffe  ausführen  zu  können, 
an  meinen  Schlüssen  nichts  ändern  wird. 

Daß  ein  Einfluß  der  Absorption  in  dem  Sinne  vorhanden 
ist,  den  Abfall  der  Intensitätskurve  weniger  steil  zu  machen 
als  die  Werte  von  E  allein  ihn  bestimmen,  scheint  aus  einer 
Vergleichung  der  Kurven  bei  300  und  600  Watt  hervorzugehen. 
Bei  600  Watt  hat,  wie  eine  rohe  Messung  ergab,  A  Werte 
über  0,6.  Im  zentralen  Teil  des  Lichtbogens  ist  A  vermutlich 
gleich  1.  Bei  800  Watt  ist  die  Absorption  anscheinend  nur 
etwa  ein  Drittel  so  groß.  Dieser  starke  Anstieg  der  Absorption 
hat  bewirkt,  daß  die  Kurve  für  600  Watt  erheblich  flacheren 
Abfall  hat  als  die  für  300  Watt,  wie  aus  den  Verhältnis- 
zahlen der  Tab.  2  deutlich  zu  erkennen  ist.  Andererseits 
kommt  infolge  der  starken  Absorption  die  ^- Kurve  *für 
600  Watt  wahrscheinlich  sehr  nahe  an  die  wahre  j^/^- Kurve 
heran. 
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Es  sei  schließlich  bemerkt,  daß  auch  im  Ultraviolett  eii 
^^kontinuierlicher  Grund^'  des  Spektrums  vorhanden  ist,  de 
als  geringfügig  gegenüber  der  Intensität  der  Linien  vemach 
lässigt  wurde.  Er  würde,  wenn  wir  ihn  berücksichtigen  wollten 
nur  auf  die  Intensitätsbestimmung  der  schwächsten  Liniei 
bedeutenderen  Einfluß  üben,  und  die  Steigerung  der  Inten8it& 
der  kürzeren  Wellen  relativ  noch  größer  machen  als  in  Tab.  I 
angegeben. 

7.  Das  Triplet  5,,  5„,  5„j  der  zweiten  Nebenserie.  Die  groß< 
Intensität  dieser  Linien  erlaubte  die  Benutzung  eines  engei 
Spaltes  und  damit  die  Trennung  von  3„  und  8,„  von  den  sehi 
nahe  benachbarten,  zu  keiner  Serie  gehörigen  Linien.  Di« 
Yersuchsanordnung  ist  dieselbe  wie  oben,  nur  besteht  di< 
Optik  aus  Glas;  das  Prisma  ist  ein  Rutherfordsches. 

Die  Intensitäten  der  Linien  verhalten  sich  bei  620  Wat 
Belastung: 

3i-3n:3„,  «  780:113:213. 

Die  mittlere  Linie  ist  also  die  schwächste. 

Küch  und  Retschinsky  haben  bis  ca.  430  Watt  Be 
lastung  der  Querlampe  gleiches  Anwachsen  der  Intensität  de] 
drei  Linien  gefunden.  Meine  Messungen  mittels  der  Thermo- 
Säule  bestätigen  dies  Resultat,  zeigen  aber,  daß  die  Inten- 
sitätskurven oberhalb  400  Watt  auseinanderzweigen  derart 
daß  3j  erheblich  schneller  wächst  als  3„,  und  3j,  etwas  stärkei 
wie  3,j,.  Wir  sehen  also,  daß  auch  hier  innerhalb  eines  Tripleh 
die  Gesetze  der  Temperaturstrahlung  nicht  gelten,  und  diesei 
Schluß  ist  ein  bündiger,  da  es  gelungen  ist,  nachzuweisen,  daC 
das  Absorptionsvermögen  für  die  drei  Linien  in  gleichem  Maß€ 
anwächst.  Die  übrigen  Linien  dieser  Nebenserie  sind  zo 
schwach,  um  eine  Untersuchung  zu  gestatten.  Man  wird  abei 
wohl  annehmen  dürfen,  daß  die  Überlegungen  für  die  erste 
Nebenserie  auch  hier  gelten,  daß  also  die  Serie  in  drei  Serier 
zu  zerfallen  ist,  innerhalb  deren  die  Gesetze  der  Temperatur- 
Strahlung  qualitativ  erfiillt  sind. 

AbsorptionsmesBungen. 

8.  Absorption  der  emittierten  Linien  nur  eine  Eigenschaft  dei 
leuchtenden    (ionisierten)    Dampfes.      Küch    und    Retschinsk} 
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haben  an  der  Quecksilberlampe  starke  Absorption  für  die- 
jenigen Wellenlängen  konstatiert,  die  der  leuchtende  Dampf 
aussendet.  Durch  einen  EontroUyersuch  habe  ich  festgestellt  ^j, 
daß  dies  Absorptionsvermögen  nur  eine  Eigenschaft  des  leuch- 
tenden,  d.  h.  also  des  ionisierten  Dampfes  ist.  Mittels  einer 
Differentialmethode  wurde  nachgewiesen,  daß  der  Dampf  dies 
Absorptionsvermögen  schon  ^lo  ^^^'  i^^di  Unterbrechung  des 
Stromes  und  Verlöschen  der  Lampe  verloren  hatte.  Wenn 
man  nun  annahm,  daß  Temperatur  und  Dichte  des  Dampfes 
sich  in  diesem  Zeitraum  nicht  wesentlich  geändert  hatten, 
wohl  aber  die  Ionisierung  verschwunden  war  (letzteres  wird 
durch  die  Unmöglichkeit,  den  Bogen  mit  Wechselstrom  zu  be- 
treiben, erhärtet);  so  konnte  man  in  der  Tat  schließen,  daß 
sowohl  die  Fähigkeit  zu  leuchten,  als  auch  die  Fähigkeit  die 
ausgesandten  Wellenlängen  zu  absorbieren,  nur  dem  loni- 
sationszustande  eigentümlich  ist. 

Daß  Temperatur  und  Dichte  des  Dampfes  sich  nach 
7io  ^^^'  nicht  wesentlich  geändert  hätten,  beruhte  auf  bloßer 
Schätzung.  Inzwischen  habe  ich  den  Beweis  erbringen  können, 
daß  diese  Schätzung  richtig  ist.  Quecksilberdampf  hat  nach 
Hartley*)  und  Wood^)  eine  sehr  starke  Absorptionsbande 
bei  ca.  253  fjLfjL.  Diese  Absorptionsbande  ist  also  auch  im 
nicht  leuchtenden  Zustande  vorhanden,  sie  ist,  wie  man  sich 
vorstellen  möge,  eine  Eigenschaft  des  Quecksilbermoleküles  in 
demjenigen  Zustande,  in  dem  es  sich  im  nicht  leuchtenden 
Dampfe  befindet.  ICs  besteht  wohl  kaum  ein  Zweifel,  daß 
zwischen  der  sehr  starken,  leicht  umkehrbaren  und  zu  keiner 
Serie  gehörigen  Emissionslinie  der  Quecksilberlampe  bei 
2586,7  fifjL  und  dieser  Absorptionsbande  ein  Zusammenhang 
besteht. 

Für  uns  bietet  die  Absorptionsbande  eine  Möglichkeit, 
die  oben  erwähnte  Schätzung  über  das  Abklingen  von  Dichte 
und  Temperatur  des  Dampfes  zu  kontrollieren.  In  der  Tat 
zeigte  sich,  daß  diese  Absorption  noch  mehrere  Sekunden  nach 
Verlöschen  der  Lampe  in  nahezu  gleicher  Stärke  vorhanden 


1)  A.  Pflüger,  Ann.  d.  Phys.  24.  p.  524.  1907. 

2)  W.  N.  Hartley,  Chem.  News.  92.  p.  102.  1905. 

3)  R.  W.  Wood,  Astrophys.  Joorn.  2«.  p.  41.  1907. 
Aaoalea  der  Phrsik.   IV.  Folge.    26.  52 
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und  allmählich  sich  verringernd  noch  nach  Ablauf  yon  4  Min. 
nachweisbar  war.  Entsprechend  diesem  Befände  gab  der  oben 
erwähnte  Eontrollversuch,  mit  dieser  Wellenlänge  ansgeftihrt^ 
ein  starkes  Zurückgehen  und  langsames  Wiederansteigen  der 
Oalyanometernadel.  Damit  ist  evident  erwiesen,  daß  das  Ab- 
sorptionsvermögen für  die  emittierten  Wellen  an  den  loni- 
sationszust^nd  des  Dampfes  geknüpft  ist 

9.  Quantitative  Absorptionsmesgungen  am  Triplet  5,,  3^,  5„, 
der  zweiten  Nebenserie,  Wir  stellen  die  Frage,  in  welchem  Maße 
die  Absorption  für  bestimmte  Wellenlängen  sich  ändert,  wenn 

ihre  Intensität  durch  größere  Wattbelastung 
der  Lampe  erhöht  wird. 

Ich  habe  zunächst  geglaubt  photo- 
metrische Messungen  anstellen  zu  können. 
Die  Versuchsanordnung  war  derjenigen 
ähnlich,  die  ich  zur  Bestimmung  des  Ab- 
sorptionsvermögens lumineszierender  Gase 
angewandt  habe^)  und  sie  würde,  wenn  sie 
zum  Ziele  geführt  hätte,  eine  sehr  exakte 
Bestimmung  erlaubt  haben.  L  und  A  sind 
die  beiden  Längslampen,  wo  L  wie  damals 
als  Lichtquelle,  A  als  „Absorptionsrohr' • 
dient.  Beide  sind  von  genau  gleichen 
Dimensionen  und  werden  mit  derselben 
Spannung,  aber  die  vordere  mit  verschie- 
denen Stromstärken  (durch  geeignete  Küh- 
lung) betrieben.  Dann  ist  das  Licht  von  L 
von  genau  derselben  BeschaflFenheit  wie 
das  von  A,  Die  Linse  l^  sendet  das  Licht 
von  L  durch  A  hindurch;  l^  konzentriert 
das  Licht  von  L  und  A  auf  den  Spalt  «  des 
Spektralphotometers.  Zwei  Blenden  von 
wenigen  Millimetern  Durchmesser  an  beiden  Enden  von  A 
lassen  das  Licht  von  L  nur  durch  den  axialen  Teil  des  Licht- 
bogens in  A  dringen.  Man  mißt  nun  für  eine  beliebige 
Spektrallinie: 


s 


c, 


Fig.  2. 


1)  A.  Pflüger,  Ann.  d.  Phys.  24.  p.  517.  1907. 
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1.  die  Intensität  von  Z,   während  A  nicht  leuchtet,  aber 
an  seinem  Platze  verbleibt, 

2.  die  Intensität  von  Ä,  während  Z  durch  einen  Scliirm 
abgeblendet  wird, 

3.  die  Intensität  beider  Röhren  zusammen. 

Daraus  läßt  sich  das  Absorptionsvermögen  von  A  im 
leuchtenden  Zustande  berechnen. 

Ich  habe  sehr  viel  Mühe  darauf  verwandt,  diese  Messung 
für  die  Linien  3,  und  3,jj  auszuführen,  ohne  genügende  Über- 
einstimmung zwischen  verschiedenen  Beobachtungsreihen  zu 
erhalten.  Der  Grund  dafür  liegt  erstens  in  der  Schwierigkeit 
photometrischer  Einstellungen  im  äußersten  Violett  für  die 
Linie  8,„,  femer  in  dem  Mangel  geeignet  heller  konstanter 
Lichtquellen  für  dieses  Gebiet.  Es  blieb  nur  übrig,  das  Licht 
von  L  durch  eine  Spiegelanordnung  zum  Vergleichsspalt  zu 
senden,  wobei  die  Justierung  sehr  schwierig  ist  und  die 
Schwankungen  der  Lichtintensität  das  Resultat  in  doppelter 
Weise  beeinflussen.  Ein  Vergleich  der  Linien  3,  und  3„ 
scheiterte  an  Beugungserscheinungen  infolge  zu  geringer  Okular- 
spaltbreite,  da  die  Dispersion  des  benutzten  Prismas  zu  gering 
war,  um  3„  bei  größerer  Spaltbreite  von  den  sehr  nahen 
Nachbarlinien  trennen  zu  können.  Bei  Benutzung  eines  Gitters 
in  hoher  Ordnung  war  wiederum  die  Lichtstärke  zu  gering. 
Ich  will  daher  auf  die  Einzelheiten  dieser  Untersuchung,  die 
mit  besseren  Hilfsmitteln  zu  vnederholen  wäre^  nicht  eingehen, 
sondern  mich  zu  den  Messungen  mit  der  Thermosäule  wenden, 
die  von  £j:folg  begleitet  waren. 

Die  Anordnung  ist  die  eben  beschriebene,  mit  Spektro- 
meter  und  Thermosäule  statt  des  Photometers.  Leider  mußten 
aber  die  Blenden  von  größerem  Durchmesser  gewählt  werden, 
so  daß  man  nicht  nur  im  axialen  Teile  des  Lichtbogens  beob- 
achtete. Denn  bei  diesen  auf  eine  Messung  von  verhältnis- 
mäßig kleinen  Intensitätsdifferenzen  hinauslaufenden  Beobach- 
tungen ist  Gewicht  auf  große  Galvanometerausschläge  zu  legen, 
um  die  Beobachtungsfehler  relativ  klein  zu  machen. 

Ich  setze  eine  Messungsreihe  in  Tab.  4  hierher.  Bei  3, 
wurde  die  Intensität  durch  ein  Rauchglas  reduziert.  £  für  3, 
und  3j„  ist  also  nicht  vergleichbar. 
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Tabelle  4. 

Wachstum  des  AbsorptionsvermögeDS  A  (in  Prozenten)  und  der  IntensitSt 
der  Strahlung  E  (in  Skalenteilen)  bei  wachsender  Wattbelastung. 

280  Watt  588  Watt  280  Watt  588  Watt 

E^      29,8  Skt  122,4  Skt  31  Skt.  111  Skt 

A  =      22,4  Proz.  50,5  Proz.  27,8  Proz.  61,4  Proz. 

Wachstum 

von  ^  =  1 :         4,18  3,57 

„     ^  =  1 :         2,25  2,21 

Man  sieht  y  daß  mit  wachsender  Belastung  der  Querlampe 
die  Absorption  für  beide  Linien  in  gleichem  Maße,  die  Intensität 
für  5,  (größere  Wellenlänge)  schneller  wächst, 

Messungen  an  3^  und  3„  ließen  sich  mit  dieser  Anordnung 
wegen  zu  geringer  Lichtstärke  nicht  ausführen.  Eine  etwas 
lichtstärkere  Anordnung,  bei  der  als  Absorptionsrohr  die  Quer- 
lampe diente,  gab  aus  demselben  Grunde  schlecht  überein- 
stimmende Resultate,  auch  als  statt  des  Flintglasprismas  ein 
von  Hrn.  Hans  Heele  in  Berlin  mir  freundlichst  zur  Ver- 
fügung gestelltes  großes  Rutherfordprisma  mit  doppelt  so 
großer  Dispersion  benutzt  wurde.  Ich  verzichte  auf  Wieder- 
gabe des  Zahlenmaterials  und  bemerke  nur,  daß  auch  bei 
diesen  beiden  Linien  die  Absorption  in  gleichem  Maße  zu 
wachsen  scheint,  während,  wie  wir  schon  oben  gesehen  haben, 
die  Intensität  von  3,  oberhalb  400  Watt  bedeutend  schneller 
wächst  als  die  von  3,j. 

Auf  das  Ultraviolett,  wo  die  Linien  der  ersten  Neben- 
serie 4p  4„  und  5,  geeignete  Objekte  darbieten,  habe  ich  die 
Messungen  bislang  nicht  ausdehnen  können  und  werde  darüber 
später  berichten.  Schlüsse  aus  diesen  Ergebnissen  in  bezug 
auf  die  Funktion  BfA  haben  wir  schon  oben  gezogen.  Prinzi- 
pielle Einwände  gegen  dies  Verfahren  scheinen  mir  nicht  vor- 
zuliegen, auch  wenn  man  geltend  machen  will,  daß  die  Struktur 
des  Lichtbogens  und  darum  die  Absorption  keine  homogene 
ist.  Genauere  Messungen  sind  nur  möglich  mittels  einer  er- 
heblich empfindlicheren  Anordnung  als  der  von  mir  benutzten, 
also  noch  größerer  Lichtstärke  und  noch  größerer  Empfind- 
lichkeit des  Galvanometers. 
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10.  Absorptionsmessung  an  der  gelben  Doppellinie  5790JÖ769, 
Wenn  das  Kirchhoffsche  Gesetz  ohne  weiteres  auf  die  Strah- 
lung der  Quecksilber lampe  anwendbar  wäre,  so  müßte  von 
zwei  nahe  beieinander  liegenden  Linien  die  stärkere  stärker 
absorbiert  werden.  Küch  und  Retschinsky  haben  diese  An- 
nahme durch  Vergleichung  photographischer  Aufnahmen  des 
Spektrums  der  Quer-  und  Längslampe  in  vielen  Fällen  be- 
stätigt gefunden.  Die  nachstehende  Messung  zeigt,  daß  diese 
Annahme  nicht  uneingeschränkt  gültig  ist,  und  man  wird  ver- 
muten dürfen,  daß,  wenn  sie  gültig  ist,  ihr  Gültigkeitsbereich 
sich  nur  auf  Linien  derselben  Serie  erstrecken  kann.  Eine 
mehrfach  wiederholte  Messung  an  der  gelben  Doppellinie  mittels 
der  oben  beschriebenen  photometrischen  Versuchsanordnung 
ergab  nämlich  das  entgegengesetzte  Resultat,  daß  die  stärkere 
der  beiden  Linien  schwächer  absorbiert  wird. 

Tabelle  6. 

Absorptionsvermögen  A  und  Intensitftt  E  für  die  Linien  5790  und  5769 
bei  232  Watt  Belastung  der  größeren  Lftngslampe. 

5790  5769 

E  »       22,6  Skt.  19,8  Skt. 

A  =       50,2  Proz.  57  Proz. 

Bonn,  Physik.  Institut  der  Universität,  Mai  1908. 

(Eingegangen  6.  Juni  1908.) 


806 


7.  Über  die  Spektra  des  Sauerstoffs 
(Doppler "Effekt  bei  Kanalstrahlen) ;^) 

von  J.  Stark. 


Inhalt:  §  1.  Einleitung.  —  §  2.  Apparate  und  Methoden.  —  §  3. 
Der  Doppler- Effekt  bei  den  Funkenlinien.  —  §  4.  Die  Zugehörigkeit 
von  ;i4368  und  A  3947  zu  den  Serien.  —  §  5.  Der  Doppler-Effekt  bei 
den  Serienlinien  i4773,  i4368  und  iL  8947.  —  §  6.  Der  Doppler-Effekt 
bei  den  Aluminiumlinien  l  3944  und  X  3962.  —  §  7.  Vergleichende 
Charakteristik  der  Spektra  des  Sauerstoffs.  —  §  8.  Übersicht  über  die 
bisherigen  Beobachtungen  des  Doppler- Effektes  bei  Kanalstrahlen. 


§  1.  Einleitung,  —  Die  Lichtemission  der  Kanalstrahlen 
in  Sauerstoff  wurde  bereits  von  K.  Sie  gl*)  und  von  F.  Paschen^ 
untersucht.  K.  Siegl  gab  an,  daß  er  bei  mehreren  Serien- 
linien des  Sauerstoffs  den  Doppler-Effekt  an  den  Kanal- 
strahlen beobachtete,  während  er  über  das  Auftreten  dieses 
Effektes  bei  den  Funkenlinien  des  Sauerstoffs  nichts  mitteilte. 
F.  Paschen  dagegen  fand,  daß  der  Doppler-Effekt  bei 
Kanalstrahlen  an  den  Funkenlinien  dieses  Gases  leicht  zu 
beobachten  ist,  und  behauptete  andererseits,  daß  der  Doppler- 
Effekt  bei  den  Serienlinien  nicht  auftrete.  Er  führte  dieses 
negative  Resultat  als  Widerspruch  gegen  die  von  mir  gezogene 
Verallgemeinerung  an,  daß  die  Serienlinien  positive  Atom- 
ionen zu  Trägern  haben  und  darum  in  den  Kanalstrahlen  den 
Doppler-Effekt  zeigen  müssen.  Bei  aller  Wertschätzung 
der  wichtigen  spektralanalytischen  Untersuchungen  des  Hrn. 
Paschen  über  die  Kanalstrahlen  wandte*)  ich  mich  gegen  die 
theoretische  Verwertung  seines  negativen  Resultates  über  die 
Serienlinien  und  berief  mich  auf  das  positive  Resultat  des  Hrn. 
Siegl;  ich  vermutete  nämlich,  daß  Hr.  Siegl  mit  größerer 
Intensität    auf    der     photographischen    Platte     arbeitete     als 

1)  Au3  den  Sitzungsber.  der  Berliner  Akad.  der  Wissenseh.  28. 
p.  554.  1908. 

2)  K.  Siegl,  Wiener  Ber.  116.  p.  129.  1907. 

3)  F.  Paschen,  Ann.  d.  Phys.  23.  p.  261.  1907. 

4)  J.  Stark,  Ann.  d.  Phys.  23.  p.  798.  1907. 
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Hr.  Paschen,  insbesondere  da  ersterer  über  einen  lichtstarken 
Prismenspektrographen  verfügte.  Daraufhin  focht  Hr.  Paschen  i) 
die  Resultate  des  Hrn.  Siegl  an  und  kam  beim  Vergleich 
der  beiderseitigen  Angaben  zu  dem  Schluß,  daß  Hr.  Siegl 
möglicherweise  fremde  Linien  mit  Serienlinien  verwechselt 
habe.  Da  auf  diese  Kritik  Hr.  Siegl  schwieg,  scheint  er  sie 
wohl  als  berechtigt  anzuerkennen.  Und  obzwar  es  mir  ge- 
gelungen ist,  wie  vorweg  bemerkt  sei,  bei  drei  Serienlinien 
des  Sauerstoffs  den  Doppler-Effekt  zu  beobachten,  so  muß 
nunmehr  auch  ich  der  Kritik  des  Hm.  Paschen  mich  an- 
schließen. Der  Doppler-Effekt  ist  an  den  Serienlinien  selbst 
unter  sehr  günstigen  Umständen  nur  in  geringer  Intensität  zu 
beobachten;  ich  halte  es  darum  für  ausgeschlossen,  daß  ihn 
Hr.  Siegl  bei  den  ungünstigen  Bedingungen  erhielt,  unter 
denen  er  arbeitete.  In  allen  Punkten,  in  denen  eine  Differenz 
zwischen  den  beiden  Autoren  besteht,  kann  ich  auf  Örund 
eigener  Beobachtungen  Hrn.  Paschens  Angaben  bestätigen. 
Die  Farbe  der  Kanalstrahlen  in  Sauerstoff  ist  nicht  weiß,  wie 
Hr.  Siegl  behauptet,  sondern  sie  ist,  wie  Hr.  Paschen  angibt, 
bei  höherem  Druck  fleischrot  und  erhält  mit  sinkendem  Druck 
und  steigendem  Kathodenfall  einen  Stich  ins  Blaue.  Hr.  Siegl 
scheint  mehr  Verunreinigungen  als  Sauerstoff  in  seiner  Röhre 
gehabt  zu  haben;  in  diesem  Falle  erklärt  sich  seine  Angabe, 
daß  die  Aluminiumkathode  stark  zerstäubte;  ich  habe  nämlich 
mit  nahezu  reiner  Sauerstofffüllung  gearbeitet  und  selbst  nach 
30  Stunden  intensiven  Betriebes  der  Röhre  nur  eine  geringe 
Zerstäubung  der  Elektroden  beobachtet  Auch  hatte  ich  mit 
den  Kanalstrahlenröhren  von  der  Form,  die  ich  ihnen  bereits 
früher  gab,  im  Gegensatz  zu  Hm.  Siegl  gar  keine  Schwierig- 
keit; keine  der  von  mir  benutzten  Röhren  wurde  durch  die 
Entladung  zerstört,  selbst  nicht  nach  einem  Betrieb  von 
60  Stunden  und  bei  starker  Erwärmung  durch  die  Kathoden- 
und  KanaUtrahlen. 

Nach  der  vorstehenden  Erledigung  der  Differenz  zwischen 
Hrn.  Paschen  und  Hm.  Siegl  kehre  ich  zu  dem  Ausgangs- 
punkt der  nachstehenden  Untersuchungen  zurück.  Das  Resultat 
des  Hm.  Paschen,  daß  die  Serienlinien  des  Sauerstoffs  keinen 


1)  F.  Paschen,  Ann.  d.  Phys.  28.  p.  997.  1907. 
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Doppler -Effekt  in  den  Eanalstrahlen  zeigen,  schien  die  erste 
Ausnahme  von  einer  Regel  zu  sein,  die  sich  bereits  in  mehreren 
Fällen  bestätigt  hatte.  Eine  sorgfältige  Nachprüfung  dieses 
Resultates  erschien  darum  wünschenswert.  Dazu  kam  für 
mich,  daß  in  spektralanalytischer  Hinsicht  der  Sauerstoff  viel- 
leicht das  interessanteste  Element  ist.  Wie  0.  Runge  und 
F.  Paschen^)  gefunden  haben,  besitzt  der  Sauerstoff  zwei 
Nebenserien  von  Paren  und  zwei  Nebenserien  von  Triplets. 
Dazu  haben  sie  mit  Hilfe  der  Rydbergschen  Formel  gezeigt, 
daß  gewisse  starke  Linien  wahrscheinlich  die  ersten  Glieder 
einer  Hauptserie  von  Triplets,  andere  die  ersten  Glieder  einer 
Hauptserie  von  Duplets  darstellen.  Außer  diesem  reichen 
Serienspektrum  besitzt  Sauerstoff  ein  linienreiches  Spektrum, 
das  im  kondensierten  Funken  in  großer  Intensität  erscheint, 
während  dann  das  Serienspektrum  nur  wenig  intensiv  ist. 
Außer  diesen  zwei  Linienspektren  sind  dem  Sauerstoff  zwei 
verschiedene  Bandenspektra  eigen;  das  eine,  das  „negative^' 
Bandenspektrum,  wird  von  der  negativen  Glimmschicht  emittiert 
und  erstreckt  sich  von  Blaugrün  bis  zu  Rot;  das  andere,  das 
„positive'*  Bandenspektrum,  wird  von  der  positiven  Lichtsäule 
emittiert  und  liegt  im  äußersten  ultraviolett. 

§  2.  Apparate  und  Methoden,  —  Das  negative  Resultat 
des  Hrn.  Paschen  an  den  Serienlinien  des  Sauerstoffs  ließ 
mich  von  vornherein  erwarten,  daß  der  Doppler-Effekt  bei 
diesen  Linien,  wenn  er  überhaupt  vorhanden  ist,  nur  eine 
geringe  Intensität  besitzt.  Ein  positiver  Erfolg  war  nur  von 
einer  großen  Intensität  der  Spektrallinien  auf  der  photo- 
graphischen Platte  zu  erhoffen,  also  von  großer  Reinheit  der 
Gasfüliung,  großer  Stromstärke,  langer  Exposition  und  vor 
allem  von  großer  Lichtstärke  des  verwendeten  Spektrograpben. 

^s  stand  mir  ein  Spektrograph  zur  Verfügung,  der  speziell 
für  die  Untersuchungen  an  Kanalstrahlen  nach  meinen  An- 
gaben und  Vorschlägen  von  Hrn.  Löwe  von  der  Firma  Zeiss 
in  hervorragend  guter  Ausführung  gebaut  wurde.  Auf  einer 
großen  massiven  gußeisernen  Platte  sind  bei  diesem  Apparat 
dicke  eiserne  Träger  für  das  Kollimatorrohr,  den  Prismentisch 
und  die  Kamera  fest  montiert;   diese  stabile  Aufstellung   der 

1)  C.  Runge  u.  F.  Paschen,  Wied.  Ann.  61.  p.  641.  1897. 
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Teile  des  Spektrographen  macht  ihn  uuempfindlich  gegen 
schwache  Erschütterungen  und  ermöglicht  lange  Expositionen 
ohne  Beeinträchtigung  der  Schärfe  der  Abbildung.  Sein  Kolli- 
mator-  und  Kameraobjektiv  besitzen  das  Offnungsverhältnis 
1:6,5,  einen  Durchmesser  von  50  mm,  eine  Brennweite  von 
305  mm;  das  Kollimatorobjektiv  ist  dreiteilig,  das  Kamera- 
objektiv ein  Apochromatplanar.  Der  symmetrische  Mikrometer- 
spalt hat  eine  Höhe  von  14  mm.  Das  Prisma  ist  ein  Com- 
poundprisma  aus  Flintglas  (n^  =  l,68)  und  Kronglas  [nF=\,^l)\ 
die  Winkel  sind  für  senkrechten  Eintritt  und  nahezu  senk- 
rechten Austritt  der  Lichtstrahlen  bemessen;  seine  Höhe  be- 
trägt 50  mm.  Ich  verwendete  den  Spektrographen  in  zwei 
verschiedenen  Einstellungen;  die  eine  liefert  das  Gebiet  von 
A4050  bis  A6700  scharf,  die  andere  das  Gebiet  von  A3800 
bis  A4070.  Bei  der  gewählten  Einstellung  beträgt  die  Dis- 
persion 13  Ä.  bei  ;i6600,  4,4 1.  bei  ;i5000,  2,6 1.  bei  A4400, 
1,12  Ä.  bei  A3900  auf  0,1  mm  der  photographischen  Platte. 
Die  geringe  Dispersion  oberhalb  A,4700  macht  den  Spektro- 
graphen zur  Untersuchung  von  Doppler- Effekten,  die  kleiner 
sind  als  2  A.,  oberhalb  dieser  Wellenlänge  ungeeignet.  Da- 
gegen liegt  in  seiner  mäßigen  Dispersion  unterhalb  A4 700  ein 
Vorteil  für  die  Untersuchung  des  Doppler- Effektes  bei  Kanal- 
strahlen. Dieser  stellt  nämlich  ein  Stück  kontinuierliches 
Spektrum  dar;  unter  sonst  gleichen  Umständen  ist  darum  seine 
Intensität  auf  der  photograpbischen  Platte  umgekehrt  pro- 
portional der  Dispersion. 

Die  Spaltweite  betrug  bei  allen  Aufnahmen  0,02  mm;  bei 
einer  wurde,  ohne  daß  indes  ein  Vorteil  erzielt  worden  wäre, 
die  Spaltweite  auf  0,01  mm  erniedrigt.  Um  zu  verhüten,  daß 
infolge  einer  Variation  der  Temperatur  die  abgebildeten  Linien 
unscharf  wurden,  hielt  ich  während  der  ganzen  Expositions- 
dauer (4 — 8  Stunden)  die  am  Spektrographen  abgeleseue  Tem- 
peratur bis  auf  0,5^  konstant,  indem  ich  warme  oder  kalte  Luft 
in  den  Arbeitsraum  treten  ließ.  Zur  Entwickelung  der  photo- 
graphischen Platten  benutzte  ich  Glycin  von  normaler  Konzen- 
tration; sie  dauerte  eine  halbe  Stunde  bei  völliger  Dunkelheit. 

Zu  den  Aufnahmen  des  ultravioletten  Sauerstoffspektrums 
wurde  ein  kleiner  Fuess  scher  Qoarzspektrograph  mit  einem 
Cornuprisma  verwendet.    Er  besitzt  einfache  Quarzobjekte  von 
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150  mm  Brennweite  für  Na-Licht;  seine  Metalikassette  ist  ge- 
wölbt und  muß  stark  gegen  die  Achse  des  Kameraobjektiys 
geneigt  werden. 

Als  Stromquelle  diente  ein  großes  Indoktorium;  dieses 
wurde  mit  Wechselstrom  von  80 — 100  Perioden  in  der  Sekunde 
betrieben.  Die  Stromstärke  in  der  Kanalstrahlenröhre  wurde 
so  groß  gewählt,  daß  da,  wo  die  Kathoden-  und  Kanalstrahlen 
auffielen,  das  Glas  infolge  der  starken  Erwärmung  bereits 
etwas  zu  erweichen  beganti. 

Die  47  mm  weiten  Röhren  hatten  die  bereits  früher  von 
mir  benutzte  Form.  Die  Stirnflächen  der  beiden  Elektroden 
aus  Aluminium  waren  bis  auf  6  mm  Abstand  vom  Kand  mit 
zahlreichen  0,75  mm  weiten  Löchern  versehen.  Die  Länge 
des  Raumes  hinter  den  Kathoden,  in  dem  die  Kanalstrahlen 
verliefen,  variierte  zwischen  5  und  9  cm.  Zu  den  Beobachtungen 
über  die  Lichtemission  des  Sauerstoffs  im  ultraviolett  dienten 
Röhren  von  der  Form  der  gewöhnlichen  Oeisslerschen  Röhren; 
die  eine  war  aus  gewöhnlichem  Glas,  mit  ihr  wurde  das  Spek- 
trum bis  AB020  erhalten,  ihr  kapillarer  Teil  hatte  eine  Weite 
von  2  mm,  ihre  Elektroden  waren  dicke  eingeschmolzene  Platin- 
drähte; die  andere  Röhre  war  aus  Quarzglas  von  Heraeus, 
ihr  kapillarer  Teil  hatte  ebenfalls  eine  Weite  von  2  mm,  die 
Elektroden  waren  2  mm  dicke  in  großem  Abstand  von  den 
Elektrodengefäßen  eingekittete  Aluminiumdrähte. 

Zur  Füllung  der  Kanalstrahlenröhren  diente  käuflicher 
SauerstoflF  aus  einer  Bombe.  Seine  Reinheit  war  zufällig  eine 
große;  er  enthielt  nur  wenig  Stickstoff,  so  daß  von  diesem 
selbst  die  stärksten  Banden  nur  in  geringer  Intensität  er- 
schienen. Die  Anwesenheit  dieser  Spur  Stickstoff  störte  nicht, 
da  keine  Linie  oder  Bande  des  Stickstoffs  in  die  unmittelbare 
Nähe  einer  untersuchten  Sauerstofflinie  fiel.  Bei  der  Unter- 
suchung der  Sauerstofflinie  A3947  war  mir  das  Auftreten  der 
negativen  Stickstoffbande  bei  ^3914  deswegen  erwünscht,  weil 
mir  die  Schärfe  ihrer  Linien  eine  Garantie  dafür  bot,  daß 
nicht  infolge  von  Erschütterungen  oder  einer  Variation  der 
Temperatur  die  Linie  3947  unscharf  wurde.  Zur  Füllung  der 
Geisslerröhren,  welche  zur  Untersuchung  des  ultravioletten 
Spektrums  dienten,  wurde  Sauerstoff  verwendet,  der  aus  Kalium- 
chlorat  (Zusatz  Braunstein)  durch  Erhitzen  hergestellt  war. 
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Zur  Evakuation  der  Röhren  diente  eine  Gaedepumpe  mit 
Motorantrieb;  ihr  Vorvakuum  wurde  mit  einer  kleinen  Ölluft- 
pumpe  hergestellt  Die  Pumpe  wurde  mit  den  Röhren  bei 
niedrigem  Druck  nicht  in  Kommunikation  gelassen,  und  im 
allgemeinen  floß  ein  schwacher  Gasstrom  in  die  Pumpe.  Aus 
diesen  Gründen  konnte  kein  Quecksilberdampf  in  die  Röhren 
gelangen. 

Die  Röhren  wurden  vor  dem  Beginn  der  Expositionen 
sorgfältig  gereinigt;  indem  sie  längere  Zeit  bei  intensiver  Er- 
wärmung durch  den  Strom  mit  Sauer8to£F  gespült  wurden. 
Durch  okulare  spektralanalytische  Beobachtung  wurde  der 
Fortschritt  der  Reinigung  kontrolliert.  Diese  wurde  so  lange 
fortgesetzt,  bis  im  Spektrum  der  Eanalstrahlen  die  rote  und 
blaugrüne  WasserstoflFlinie  vollständig  verschwanden,  bis  das 
Kanalstrablenbündel  seine  fleischrote  bis  bläulich  rosarote 
Färbung,  die  negative  Glimmschicht  ihr  schwaches,  eigentüm- 
lieh  grüngelbes  Licht  bei  .niedrigem  Druck  dauernd  bei- 
behielten. Erst  dann  begannen  die  langfristigen  Expositionen. 
Wie  bereits  Paschen  mitteilte,  tritt  in  Sauerstofi"  die  Er- 
scheinung der  Selbstevakuation,  das  Verschwinden  des  Gases 
bei  Stromdurchgang,  ganz  besonders  stark  auf.  Aus  diesem 
Grunde  mußte  ich  alle  3—5  Min.  frischen  Sauerstofi"  einlassen, 
um  zu  verhüten,  daß  die  Länge  des  Eathodendunkelraumes 
die  von  mir  zugelassene  Länge  überschritt;  auf  der  Glaswand 
in  der  Nähe  der  Kathode  hatte  ich  nämlich  mit  Tinte  Marken 
angebracht,  von  denen  die  eine  zur  Festlegung  einer  oberen, 
die  andere  zur  Festlegung  einer  unteren  Grenze  für  die  Länge 
des  Eathodendunkelraumes  diente;  bis  die  untere  Grenze  er- 
reicht war,  wurde  frisches  Gas  eingelassen;  bis  die  obere  er- 
reicht war,  durfte  die  Selbstevakuation  wirksam  sein.  Außer 
den  vorstehenden  Operationen  wurde  während  der  langfristigen 
Expositionen  alle  halben  Stunden  frischer  Sauerstofi*  bis  zu 
etwa  1  mm  Druck  eingelassen  und  dann  bei  unterbrochenem 
Strom  bis  zu  niedrigem  Druck  abgepumpt,  so  daß  die  Ver- 
unreinigungen, die  sich  während  des  halbstündigen  Betriebes 
angesammelt  haben  mochten,  fortgespült  wurden. 

Durch  das  eben  beschriebene  Verfahren  wurde  erreicht, 
daß  auf  den  Spektrogrammen,  welche  ich  an  den  Eanalstrahlen- 
röhren  aufnahm,  keine  Wasserstoff^,  Quecksilber-  oder  Eohlen- 
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Stoff linie  erschien ;  neben  den  Sauerstoff linien  sind  in  geringer 
Intensität  lediglich  die  stärksten  Stickstofflinien  und  die  Kanten 
der  stärksten  Stickstoffbanden  sichtbar^  ferner  die  Alumininm- 
linien  A3962  und  A3944. 

Außer  vier  vorbereitenden  Aufnahmen  zur  Orientierung 
gewann  ich  folgende  brauchbare  Aufnahmen  von  dem  Spek- 
trum der  Kaualstrahlen  für  den  Fall,  daß  diese  im  Visions- 
radius  auf  den  Kollimator  zuliefen. 

1.  SpektrogramDi)  Dankelraum  0^6 — l^Bcm,  6  Stunden  ExpoBition. 


2. 

1,6-4       , 

r      6 

8. 

4,5-6,3    „ 

,     4 

4. 

3,7-4,7    , 

,     7 

5. 

4,6—6,5    , 

,     7 

6. 

3,5 — 4,5    „ 

7 

7. 

4-4,5    , 

,     7 

Bei  Spektrogramm  1  und  2  war  die  Achse  des  Kolli- 
mators ein  wenig  gegen  die  Achse  des  Kanalstrahlenblindels 
geneigt,  so  daß  ihre  Verlängerung  gerade  den  nicht  durch- 
löcherten Rand  der  Kathode  traf  und  darum  kein  Licht  aus 
der  negativen  Glimmschicht  in  den  Spalt  gelangen  konnte. 
Bei  den  übrigen  Spektrogrammen  waren  die  beiden  Achsen 
nach  Möglichkeit  zur  Koinzidenz  gebracht.  Das  Ende  der 
Röhre,  auf  das  die  Kanalstrahlen  fielen,  befand  sich  unmittel- 
bar vor  dem  Spalt;  ein  Kondensor  wurde  also  nicht  angewandt. 
Außer  den  obigen  Spektrogrammen  wurden  noch  folgende 
Spektrogramme  von  Sauerstoff  gewonnen. 

9.  Spektrogramm  von  der  negativen  Glimmschicht, 
Dunkelraum  0,5 — 0,8  cm. 

10.  Spektrogramm  von  der  negativen  Glimmschicht, 

Dunkelraum  0,5 — 0,8  cm. 

11.  Spektrogramm  von  der  negativen  Glimmschicht, 

Dunkelraum  0,7— 1,3  cm. 
12. — 14.  Spektrogramm  von  der  positiven  Sftule,  30  mm  Druck, 

Funke  mit  Kondensator. 
15. — 16.  Spektrogramm  von  der  positiven  Säule,  5  mm  Druck, 

Funke  mit  Kondensator. 
17.— 19.  Spektrogramm  von  der  positiven  Säule,  5  mm  Druck, 

starker  Strom  ohne  Funke. 

Die  Spektrogramme  1  und  9  wurden  auf  sensibilisierten 
Platten  (Planchromatic)  von  Wratten  &  Wrainright,  alle 
übrigen  auf  extra  rapiden  Agfaplatten  gewonnen.     Die    Expo- 
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sition  bei  den  Spektrogrammen  9,  10  und  11  betrug  4  bis 
5  Stunden,  bei  den  Spektrogrammen  12 — 19  nur  0,5  bis  5  Min. 

Zu  den  Aufnahmen  mit  dem  kleinen  Quarzspektrographen 
wurden  Agfaplanfilms  verwendet  und  mit  Edinol  entwickelt. 
Nachdem  die  Exposition  mit  der  positiven  Säule  in  Sauerstoff 
gemacht  war,  wurde  die  Mitte  des  Spaltes  abgedeckt,  darauf 
seinem  offenen  unteren  und  oberen  Teile  0,6  Min.  lang  das 
Licht  einer  Quecksilberlampe  aus  Quarzglas  zugesandt;  auf 
diese  Weise  wurden  in  das  obere  und  untere  Drittel  des 
Sauerstoffspektrums  die  Quecksilberlinien  als  Bezugslinien  ge- 
worfen. Ich  hatte  bei  diesen  Aufnahmen  viel  mit  Schwierig- 
keiten zu  kämpfen;  dazu  kam  die  Beeinträchtigung  der  Schärfe 
der  Linien  infolge  der  Wölbung  der  Films;  ich  gewann  aus 
diesem  Grunde  nur  vier  einigermaBen  befriedigende  Spektro- 
gramme  von  dem  ultravioletten  Sauerstoffspektrum.  Allerdings 
haben  diese  Aufnahmen  mit  der  Untersuchung  des  Doppier- 
Effektes  bei  Kanalstrahlen  direkt  nichts  zu  tun. 

Nach  Beendigung  der  Exposition  an  den  einzelnen  Kanal- 
strahlenrohren,  die  alle  den  gleichen  Durchmesser  besaßen, 
wurde  zu  den  einzelnen  Röhren  ein  Funkenmikrometer  parallel 
geschaltet;  dessen  Zinkkugeln  und  die  Luft  zwischen  ihnen 
wurden  mit  Hilfe  eines  Poloniumpräparates  zur  Beseitigung 
des  Entlade  Verzuges  bestrahlt;  die  Zinkpole  wurden  gleichzeitig 
langsam  einander  so  weit  genähert,  bis  bei  der  betreffenden 
Dunkelraumlänge  der  Funke  zwischen  ihnen  überzuspringen 
begann.  Auf  diese  Weise  wurden  fttr  eine  Reihe  von  Dunkel- 
raumlängen (Tab.  I)    die   zugehörigen   Schlagweiten   ermittelt, 

Tabelle  L 


Dunkelraam 

Sehlagweite 

Kathodeufall 

cm 

mm 

Volt 

1 

0,45 

2643 

2 

0,8 

4020 

3 

1,4 

6921 

4 

2,2 

8919 

5 

8,0 

11677 

und  mit  Hilfe  von  Beobachtungen  Paschens  ^)  über  die  Funken- 
spannung bei  kleiner  Schlagweite  wurden  dann  die  zugehörigen 
Werte  des  Kathodenfalles  durch  Literpolation  berechnet. 

1)  F.  Paschen,  Wied.  Ann.  87.  p.  79.  1889. 
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§  3.  Der  Doppler' Effekt  bei  den  Funhenlinien,  —  Wie  schon 
erwähnt  wurde,  hat  bereits  Paschen  den  Doppler-Effekt  bei 
den  sogenannten  Funkenlinien  des  Sauerstoffs  an  den  Kanal- 
strahlen beobachtet.  Ich  habe  ihn  ebenfalls  an  diesen  Linien 
auf  allen  Spektrogrammen  von  den  Kanalstrahlen  beim  Ver- 
lauf im  Visionsradius  erhalten.  Die  folgende  Tabelle  vereinigt 
diejenigen  Funkenlinien,  welche  den  Doppler-Effekt  auf  meinen 
Spektrogrammen  zeigen. 

Tabelle  II. 


Wellenlänge     I    Intensität         Wellenlänge    '    Intensität 


3955 

2 

4348 

2 

3973 

4 

'     4350 

2 

3983 

3 

4352 

2 

4070 

6 

4415 

6 

4072 

6 

4417 

6 

4076 

6 

4592 

5 

4120 

3 

4597 

5 

4186 

4 

4639 

4 

4191 

5 

4642 

7 

4318 

2 

4650 

8 

4320 

B 

4651 

6 

4346 

2     1 

4662 

6 

Diese  Tabelle  enthält  sämtliche  Linien,  an  denen  Paschen 
den  Doppler -Effekt  beobachtete,  und  außerdem  noch  die  Linien 
A3955  und  A3983.  Über  die  Linie  A3955  äußert  Paschen 
folgende  Vermutung:  „Die  starke  Linie  3954,8  des  Runge- 
Pas  che  n  sehen  Verzeichnisses  der  Linien  des  Sauerstoff'spek- 
trums,  welche  aber  keiner  der  vermuteten  oder  gefundenen 
Serien  angehört,  ist  im  Kanalstrahleulichte  sehr  schwach  und 
gehört  daher  wohl  nicht  zum  Serienspektrum.*'  Diese  Ver- 
mutung Paschens  wird  durch  meine  Beobachtungen  als  richtig 
erwiesen.  Die  Linie  3955  zeigt  nämlich  auf  meinen  Spektro- 
grammen den  Doppler-Effekt  in  derselben  Intensität,  Art 
und  Größe  wie  die  Funkenlinien  des  Sauerstoffs;  sie  gehört 
darum  zweifellos  zu  diesen  Linien,  nicht  zu  den  Serien. 

Die  Doppler -Effekte  der  Linien  der  Tab.  II  zeigen  alle 
die  gleiche  maximale  Größe  und  das  gleiche  Aussehen,  soweit 
die  variable  Dispersion  im  prismatischen  Spektrum  einen  Ver- 
gleich zuläßt;  außerdem  ist  bei  allen  Linien  das  Verhältnis 
der  bewegten  zur  ruhenden  Intensität  angenähert  das  gleiche; 
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für  8920  Volt  Kathodenfall  ist  es  ungefähr  1,5  bis  2.  An 
denjenigen  Linien  der  Tab.  lU,  welche  die  genauesten  Mes- 
sungen zuließen,  habe  ich  den  maximalen  Doppler- Effekt  [AXJ 
gemessen  und  daraus  die  entsprechende  maximale  Geschwindig- 
keit t?^s=  3. 10^®(J1JJI)  berechnet.  Der  mittlere  Wert  des 
Kathodenfalles  F,  welcher  diese  maximale  Geschwindigkeit  der 
Kanalstrahlen  (im  Mittel  v^  =  3,2 .  10^  cm .  sec"  ^)  erzeugte, 
betrug  8920  Volt. 

Tabelle  HL 


Wellenlänge 

^A« 

Geschwindigkeit  r«. 

8973,7 
4070,7 
4119,8 
4186,5 

2,81 
3,10 
3,88 
8,52 

2,12.10'cin.8ec""> 

2,29 

2,46 

2,52 

Macht  man  die  Annahme,  daß  die  Träger,  dieser  Linien  den 
Kathodenfall  ganz  und  ohne  Zusammenstoß  durchliefen  und 
auch  hinter  der  Kathode  keine  kinetische  Energie  auf  irgend- 
eine Weise  einbüßten,  so  berechnet  sich  ihr  Verhältnis  von 
elektrischer  Ladung  zur  Masse  gemäß  der  Gleichung 

II        2.V  2 .  r.  A« 

zu  574 'magnetischen  Einheiten.  Für  ein  einwertiges  Sauer- 
stoffatomion, d.  h.  ein  Sauerstoffatom,  welches  ein  negatives 
Elektron  verloren  hat,  besitzt  «//ti  den  Wert  600.  Man  könnte 
nun  geneigt  sein,  wie  es  Paschen  (seine  Werte  für  e/fjL  liegen 
zwischen  546  und  180)  getan  hat,  zu  folgern,  daß  der  Träger 
der  Funkenlinien  des  Sauerstoffs  ein  einwertiges  positives 
Sauerstoffion  sei.  Indes  haltie  ich  diese  Folgerung  nicht  für 
richtig.  Jene  Annahme  über  die  Erhaltung  der  kinetischen 
Energie  der  Kanalstrahlen  entspricht  nämlich  nicht  den  Tat- 
sachen; indem  die  Kanalstrahlen  das  Gas  durchlaufen  und 
Licht  ausstrahlen,  verlieren  sie  notwendig  kinetische  Energie. 
Ich  habe  bereits  für  den  Fall^)  des  Wasserstoffs  gezeigt,  daß 
die  wirkliche  maximale  kinetische  Energie  der  Kanalstrahlen 
immer  um  30 — 60  Proz.  kleiner  ist,  als  dem  wirkenden  Ka- 
thodenfall entspricht.  Würden  wir  demnach  annehmen,  diiß 
im  vorliegenden  Falle  die  wirkliche  maximale  kinetische  Energie 

1)  J.  Stark,  Ann.  d.  Phjs.  21.  p.  415.  1906. 
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der  Eanalstrahlen  nur  einem  Drittel  des  Katbodenfalles  ent- 
spricht,  80  erhielten  wir  für  den  Träger  der  Fankenlinien  des 
Sauerstoffs  den  Wert  e/^  =  1722,  und  daraus  wurde  folgeo, 
daß  er  ein  zweiwertiges  oder  dreiwertiges  positives  Sauerstoffion 
ist.  Aber  auch  diese  Annahme  wird  vielleicht  noch  nicht  den 
wirklichen  Verhältnissen  gerecht.  Es  ist  möglich ,  daß  die 
wirkliche  maximale  kinetische  Energie  der  Träger  der  Fankeii- 
linien  noch  beträchtlich  kleiner  ist  als  ein  Drittel  des  Ka- 
thodenfalles. Denn  das  Sauerstoffatom  besitzt  einerseits  eine 
16 mal  größere  Masse  als  das  Wasserstoffatom;  die  Kanal- 
strahlen in  Sauerstoff  werden  darum  häufiger  als  in  Wasser- 
stoff mit  neutialen  Gasmolekülen  zusammenstoßen;  anderer- 
seits besitzt  Sauerstoff  eine  viel  größere  Anzahl  von  Linien, 
welche  eine  beträchtliche  bewegte  Intensität  haben;  nach  den 
Darlegungen,  die  ich  an  anderer  Stelle^)  gemacht  habe,  ist  zu 
erwarten,  daß  die  Kanalstrahlen,  welche  die  Funkenlinien  des 
Sauerstoffs  emittieren,  stärker  durch  die  Ausstrahlung  verzögert 
werden  als  die  Wasserstoff  kanalstrahlen.  Über  die  Träger 
der  Funkenlinien  des  Sauerstoffs  läßt  sich  darum  vorderhand 
nur  das  eine  mit  Sicherheit  behaupten,  daß  sie  positive  Atom- 
ionen sind,  die  mehr  als  einwertig  sind,  also  Sauerstoffatome, 
die  mehr  als  ein  negatives  Elektron  verloren  haben.   . 

Vergleicht  man  die  Funkenspektrogramme  der  positiven 
Säule  (Spektrogramme  12 — 16)  mit  den  Spektrogrammen  der 
Kanalstrahlen,  so  findet  man  folgendes:  Alle  oben  angeführten 
Funkenlinien,  welche  den  Doppler-Effekt  intensiv  zeigen,  sind 
im  Funkenspektrum  intensiv  und  scharf.  Außer  ihnen  kommen 
im  Funkenspektrum  noch  zahlreiche  andere  Linien  vor,  die 
verbreitert  und  diffus  sind.  Diese  diffusen  Funkenlinien  sind 
im  Kanalstrahlenlichte  wenig  intensiv;  über  ihren  Doppler- 
Effekt  gestatten  meine  Spektrogramme  keine  sichere  Aussage; 
wenn  sie  dem  Sauerstoff  angehören,  wie  es  wahrscheinlich  ist, 
gehören  sie  jedenfalls  zu  einer  anderen  Gruppe  von  Linien 
als  die  scharfen  Funkenlinien. 

§  4.  Die  Zugehörigkeit  von  X  4368  und  X  3947  zu  den  Serien, 
—  C.  Runge  und  F.  Paschen  haben  mit  Hilfe  der  bekannten 
Rydbergschen    Formeln    aus    den    Konstanten    der    zweiten 

1)  J.  Stark,  Physik.  Zeitschr.  8.  p.  913.  1907. 
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Nebenserie  von  Triplets  des  Sanerstoffs  die  ersten  Glieder  einer 
zu  erwartenden  Hanptserie  Ton  Triplets  berechnet,  sie  fanden 
fftr  die  stärksten  Komponenten  die  Schwingungszahlen  12042 
und  24379.  In  der  Tat  liegen  nun  bei  den  etwas  größeren 
Schwingungszahlen  12863  und  25326  intensive  Triplets  von 
den  Wellenlängen  ^7770  und  A3947.  Bunge  und  Paschen 
vermuten  darum,  daß  sie  hiermit  eine  Hauptserie  von  Triplets 
aufgefunden  haben;  dieses  Resultat  darf  als  Tatsache  an  sich 
und  als  Bestätigung  der  von  Rydberg  aufgestellten  Relationen 
ein  hervorragendes  Interesse  beanspruchen.  Für  die  zwei 
folgenden  Glieder  dieser  Triplethauptserie  berechneten  Runge 
und  Paschen  die  Wellenlängen  3334  und  3117.  Sie  be- 
merken dazu  L  c.  p.  666:  ,,Diese  Linien  haben  wir  nicht  ge- 
funden. Es  kann  aber  sein,  daß  der  Abfall  der  Intensität, 
der  in  allen  Hauptserien  stärker  ist  als  in  den  Nebenserien, 
hier  so  groß  wird,  daß  die  fraglichen  Linien  flir  unsere  Expo- 
sitionen noch  nicht  merklich  sind.  Freilich  hat  3947  noch 
80  große  Energie,  daß  wir  weitere  Linien  auch  bei  den  an- 
gewendeten Expositionen  erwartet  hätten.^'  Nun  haben  Runge 
und  Paschen  ihre  Sauerstoffspektrogramme  an  einer  Geissler- 
röhre mit  Längsdurchsicht  aufgenommen,  das  Licht  der  emit- 
tierenden Kapillare  mußte  eine  ziemlich  lange  Strecke  im  ver- 
dünnten durch  die  Entladungen  ozonisierten  Sauerstoff  zurück- 
legen, bis  es  durch  das  Quarzfenster  austrat  Das  in  der 
Geisslerröhre  vorhandene  Ozon  konnte  darum  die  ultravioletten 
Emissionslinien  der  Kapillare  zum  Teil  absorbieren ;  denn  nach 
E.  Ladenburg  und  E.  Lehmann^)  reicht  bei  großer  Konzen- 
tration die  vollkommene  Absorption  des  Ultraviolett  durch 
Ozon  bis  A3388.  Aus  diesem  Grunde  erschien  es  wünschens- 
wert, einmal  die  ultraviolette  Emission  des  Sauerstoffs  ftkr  den 
Fall  zu  untersuchen,  daß  das  emittierte  Licht  nur  eine  ganz 
kurze  Strecke  im  ozonisierten  Sauerstoff  zurückzulegen  hat. 
Dies  war  ein  Grund,  weshalb  ich  mit  dem  kleinen  Quarz- 
spektrographen  die  bereits  erwähnten  Aufnahmen  an  der  posi- 
tiven Lichtsäule  in  Sauerstoff  machte.  Die  Kapillare  der 
Geisslerröhre  stand  hierbei  parallel  dem  Spalt  und  dicht  vor 
ihm.     Der   Druck   in   den   Röhren   variierte   zwischen   5  und 


1)  E.  Ladenbarg  a.  E.  Lehmann,  Verhandl.  d.  Deutsch.  Phys. 
Gesellsch.  7.  p.  180.  1907. 
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50  mm,  parallel  zum  Indnktorium  war  eine  Kapazität,  vor  die 
Böbre  eine  Funkenstrecke  geschaltet;  Druck  und  Stärke  der 
Entladang  waren  so  gewfiiilt,  daß  bei  okularer  Beobachtung 
die  Tripletserien  intensiv  erschienen.  Auf  den  erhalteoeB 
besten  Spektrogrammen  sind  neben  den  Sanerstoffünien  die 
Serienlinien  des  Wasserstoffs,  die  sogenanDten  ultrsnoletten 
Wasserdampfbanden,  die  Eohlenatofflinie  2479  and  in  geiiogeF 
Intensität  die  Siliziumliniea  A2514,  il2516  und  ;12519  sicht- 
bar. In  der  nachstehenden  Tab.  IV  sind  alle  Linien,  außer 
den  genannten,  eingetragen,  welche  auf  den  Spektrogrammen 
unterhalb  J13750  sichtbar  sind. 

Tabelle  IV. 


WelleDlSDge 

InlensIlKt     j      WellenlaDge        iDUnsitM 

8112 
3210 
3287 
3310 
3365 

\ 

8 

2            1 

1 

S408            1            6 
3473                        8 
8118                        3 

3121             '            S 
3750                        5 

Wie  man  sieht,  liegen  in  der  Nähe  der  von  Runge  und 
Paschen  berechneten  Wellenlängen  >I.S334  und  Aäll7  etwas 
unterhalb  derselben  zwei  Linien,  nämlich  /3310  und  A3112; 
dazu  sei  bemerkt,  daß  die  Spektrogramme  außerdem  in  großer 
Intensität  die  Linie  39-I7  zeigen.  Damit  ist  die  Wahrscheinlich- 
keit gewachsen,  daß  die  Linien  X  7770  und  ).  3947  in  der  Tat 
den  Anfang  einer  Triplethauptsorie  darstellen,  deren  folgende 
Glieder  bei  i3310  uud  A3112  liegen.  Die  Entscheidung  hier- 
über kann  freilich  erst  durch  eine  verbesserte  Untersuchung 
mit  größerer  Dispersion  gebracht  werden,  welche  zeigt,  daß 
die  Linien  ;.  3310  und  l  3112  in  Wahrheit  Triplets  sind. 

Da  es  mir  gelang,  gerade  an  den  von  Bunge  und 
Paschen  für  Hauptserienlinieu  erklärten  Linien  A  4368  und 
A  3947  den  DoppIer^lCffekt  in  den  Kanalslrahlea  nach- 
zuweisen, so  ist  die  Feststellung  wichtig,  daß  diese  Linien  mit 
den  Nebenserieu  verkoppelt  sind.  Diese  Feststellung  möchte 
ich  weniger  in  der  Autündung  weiterer  Glieder  der  Haupt- 
Serien  als  vielmehr  in  folgenden  Tatsachen  sehen.  Die  Inten- 
sität der  Linien  A4368  uud  /,  3947  verändert  sich  proportional 


Spektra  des  Sauerstoffs  (Doppler- Effekt),  819 

der  Intensität  der  Nebenserien,  nicht  proportional  der  Inten- 
sität der  Funkenlinien  (vgl.  §  7).  Die  zwei  Linien  verbreitern 
sich  ebenso  wie  die  Linien  der  Nebenserien  bei  Steigerung 
des  Gasdruckes;  sie  zeigen  nicht  einen  so  intensiven  Doppier- 
Effekt  wie  die  Funkenlinien,  sondern  einen  so  wenig  intensiven 
wie  das  Triplet  X  4773  der  ersten  Nebenserie. 

§  5.  Der  Doppler -Effekt  bei  den  Serienlinien  X  4773, 
X  4368  und  X  3947.  —  Die  intensivsten  Triplets  und  Duplets 
der  Nebenserien  des  Sauerstoffs  liegen  im  Boten,  Gelben  und 
Grünen.  Nun  ist  aber  in  diesem  Gebiet  die  Dispersion  des 
mir  zur  Verfügung  stellenden  Spektrographen  für  die  Unter- 
suchung eines  Doppler- Effektes  von  3  A.  unzureichend.  Es 
blieben  mir  darum  lediglich  das  noch  ziemlich  intensive  Triplet 
der  ersten  Nebenserie  bei  A4773,  die  von  Runge  und  Paschen 
als  ein  Glied  einer  Duplethauptserie  angesprochene  Linie 
X  4368  und  die  Triplethauptserienlinie  X  3947  zur  Unter- 
suchung auf  den  Doppler- Elffekt  bei  den  Kanalstrahlen  übrig. 
Diese  3  Linien,  besonders  4368  und  3947,  besitzen  einerseits 
eine  große  Intensität  und  liegen  andererseits  in  Gebieten  aus- 
reichender Dispersion  des  mir  zur  Verfügung  stehenden  Spektro- 
graphen. Die  Komponenten  dieser  zusammengesetzten  Linien 
erscheinen  auf  meinen  Spektrogrammen  nicht  getrennt;  aus 
diesem  Grunde  seien  sie  hier  kurz  als  Linien  bezeichnet. 

Die  Linie  A  4773  erscheint  auf  2  Spektrogrammen  von 
der  negativen  Glimmschicht  und  auf  dem  1.  Spektrogramm 
von  den  Kanalstrahlen  bei  kleinem  Kathodenfall  auf  ihren 
beiden  Seiten  scharf  und  in  ihrer  ganzen  Breite  gleichmäßig 
dunkel  Auf  den  Spektrogrammen  von  den  Kanalstrahlen  bei 
großem  Kathodenfall  (Verlauf  im  Visionsradius)  erscheint  sie 
dagegen  verbreitert  und  unscharf,  und  zwar  ist  ihr  brech- 
barerer Band  unschärfer  als  ihr  roter;  femer  ist  ihre  brech- 
barere Hälfte  intensiver  als  ihre  andere.  Nach  einem  sorg- 
fältigen Vergleich  aller  in  Betracht  kommenden  Spektrogramme 
unterliegt  es  für  mich  keinem'  Zweifel,  daß  diese  Differenz  im 
Aussehen  der  Linie,  unscharfe  des  brechbareren  Bandes  und 
größere  Intensität  in  der  brechbareren  Hälfte  aus  dem  Auf- 
treten eines  Doppler- Effektes  auf  der  brechbareren  Seite  der 
Linie  sich  erklärt.  Die  Größe  des  Effektes  ist  infolge  der  un- 
zureichenden Dispersion  in  diesem  Gebiete  leider  nicht  meßbar. 

53* 
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Auf  der  brechbareren  Seite  der  Linie  4368  liegt  in 
0,15  min  Abstand  von  ihr  eine  veoig  intensive  Linie,  wie  es 
scheint,  eine  zasammengesetzte  Linie  Auf  den  Hpektro- 
grammen  von  der  negativen  tilinunsciiicbt  sowie  auf  dem 
1.  Spektrogramm  von  den  XaDslstrahlen  bei  kleinem  Katboden- 
fall ist  der  Zwischenraum  zwischen  dieser  Linie  und  )l  4368 
hell;  auf  den  Spektrogrammen  toq  den  Kanalstrabi en  bei 
großem  Eathodenfall  ist  er  dagegen  ziemlicb  stark  geschwärzt, 
so  daß  die  beiden  Linien  zusammengewachsen  bind,  aod  zwar 
ist  auf  diesen  Spektrogrammen  der  nach  Rot  liegende  Band 
von  A  4388  vollkommen  scharf,  der  brechbarere  Rand  dagegen 
verschwimmt  auf  den  intensiveren  Spektrogrammen  ia  die  sich 
anschließende  Schwärzung  bis  zn  jener  Bandenlinie.  Ein  Ver« 
gleich  der  in  Betracht  kommenden  Spektragramme  macht  es 
sicher,  daß  diese  Schwärzung  auf  der  brechbareren  Seite  der 
Linie  4368  ein  Doppler-EfFekt  ist  Da  er  mit  der  störeadea 
erwähnten  Linie  verwachsen  ist,  so  ist  eine  Messung  seiner 
Größe  leider  nicht  möglich.  Wenn  ich  den  Nachweis  des 
Doppler-tifTektes  bei  der  Linie  43C8  als  gesichert  betrachte, 
so  habe  ich  auch  auf  einen  zweiten  störenden  Umstand  Rück- 
sicht genommen.  Dicht  neben  der  Linie  A43li8,D  beiJl43ti7,5 
liegt  nämlich  eine  schwache  Funkenlinie.  Deren  ruhende 
Intensität  ist  indes  in  den  Eanalstrahlen  so  gering,  daß  es 
ausgeschlossen  ist,  daß  der  relativ  viel  intensivere  Doppler- 
Effekt  von  /  4368  dieser  Funkeolinie  angehört. 

Am  deutlichsten  tritt  der  Doppier-KfTeki  bei  der  Linie 
).  3947  hervor.  In  einem  Abstand  von  0.24  mm  folgt  auf  sie 
nach  Ultraviolett  zu  die  Aluminiumlinie  /.  3944  und  dicht  vor 
dieser,  indes  kaum  siebtbar,  die  Funkenlinie  /  3945.  Auf  den 
Spektrogrammen  von  der  negativen  Glimmscbicht  ist  der 
Zwischenraum  zwischen  den  zwei  Linien  X  3947  und  A  3944 
vullkommen  klar,  ebenso  der  nach  Rot  zu  auf  die  Linie  A  3947 
folgende  Raum.  Auf  den  intensiven  Spektrogrammen  von  den 
Eanalstrahlen  (Verlauf  im  Viaionsradius)  ist  der  Zwischenraum 
durch  eine  allerdings  wenig  intensive,  aber  deutliche  Schwärzung 
zugedeckt.  Es  ist  ausgeschlossen,  duB  diese  Schwärzung  durch 
eine  seitliche  Strahlung  der  Aluminiumlinie  ).  3944  bewirkt 
ist;  der  nach  Rot  zu  liegende  Raum  hinter  der  noch  stärkeren 
Aluminiumlinie  X  3962  ist  nämtich  vollkommen  klar,  und  eine 
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besonders  intensive  Kontrollaufnahme  mit  dem  kondensierten 
Aluminiumfunken  lieferte  die  beiden  Linien  X  8944  und  X  8962 
auf  klarem  Orunde  ohne  Überstrahlung.  Leider  läßt  nun 
auch  bei  A  3947  die  Gegenwart  der  Linie  A  8944  eine  genaue 
Messung  des  maximalen  Doppler- Effektes  und  somit  eine 
Berechnung  der  Geschwindigkeit  des  Trägers  der  Linie  nicht 
zn.  Ich  Tersuchte  wohl,  ein  Spektrogramm  ohne  die  Alu- 
miniumlinien  zu  erhalten,  indem  ich  die  Aluminiumelektroden 
durch  Messingelektroden  ersetzte.  Obwohl  ich  diesen  Versuch 
an  zwei  Bohren  machte,  erzielte  ich  doch  keinen  Erfolg;  die 
Zerstäubung  des  Messings  in  Sauerstoff  ist  nämlich  sehr  stark; 
sie  hatte  schon  während  der  mühsamen  Reinigung  der  Röhren 
statt  und  war  noch  stärker  während  der  Exposition.  Nachdem 
die  Zerstäubung  beträchtlich  vorgeschritten  war,  sprang  der 
starke  Entladungsstrom  auf  den  Belag  der  Glaswand  tlber  und 
brachte  diese  zum  Springien.  Mit  der  einen  Röhre  erzielte 
ich  eine  Expositionsdauer  von  1  Stunde,  mit  der  anderen  nur 
von  0,6  Stunden;  nötig  aber  wäre  eine  Expositionsdauer  von 
mindestens  4  Stunden  gewesen. 

Gemäß  dem  Vorstehenden  kann  der  Nachweis  als  gesichert 
gelten,  daß  auch  die  Serienlinien  des  Sauerstoffs  in  den  Kanal- 
strahlen den  Doppler-Effekt  zeigen;  über  dessen  maximale 
Größe  wissen  wir  indes  nur  so  viel,  daß  sie  diejenige  des 
Effektes  bei  den  Funkenlinien  nicht  überschreitet. 

Ein  sehr  großer  Unterschied  besteht  hinsichtlich  der 
Intensität  des  Doppler-Effektes  zwischen  den  Funkenlinien 
und  den  Serienlinien  des  Sauerstoffs.  Während  bei  jenen  für 
8900  Volt  Kathodenfall  die  bewegte  Intensität  zur  ruhenden 
Intensität  wie  1,5  :  1  sich  verhält,  ist  dies  Verhältnis  bei  den 
Serienlinien  ungefähr  1  :  15.  Und  der  kleine  Wert  der  be- 
wegten Intensität  (Dop pl er- Effekt)  der  Serienlinien  des  Sauer- 
stoffs ist  wohl  auch  der  Grund,  warum  Hr.  Paschen  den 
Doppler-Effekt  bei  den  Serienlinien  nicht  zu  beobachten  ver- 
mochte. Einen  ungefähren  Vergleich  der  Intensitäten  der 
beiderseitigen  Spektrogramme  ermöglichen  folgende  Angaben. 
Hr.  Paschen  schreibt:  „Die  starke  Linie  3964,8  des  Runge- 
Pas  che  n  sehen  Verzeichnisses  ....  ist  im  Kanalstrahlenlicht 
sehr  schwach.'*  Meine  Spektrogramme  zeigen  diese  Linie  und 
ihren  Doppler-Elffekt  in  beträchtlicher  Intensität;  es  ließen 
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sich  an  diesem  sogar  MessuDgen  ausführen,  und  ich  möchte 
hierzu  noch  ausdrücklich  bemerken,  daß  ich  keines  meiner 
Spektrogramme  mit  Uran  verstärkt  habe.  Ferner  schreibt 
Hr.  Paschen  mit  bezug  auf  die  Funkenlinien:  ,,Die  Doppler* 
Effekte  dieser  Linien  waren  wie  die  Linien  selbst  nur  licht- 
schwach/'  Auf  meinen  intensiven  Spektrogrammen  zeigen  da- 
gegen die  obenerwähnten  Linien  in  ihrer  größeren  Mehrheit 
sowie  ihre  Doppler-Effekte  eine  tiefe  Schwärzung  und  sind 
als  sehr  lichtstark  zu  bezeichnen. 

§  6.  Der  Doppler -Effekt  bei  den  Aluminiundrnien  XS944 
und  13962.  —  Die  Aluminiumlinien  ;i3944  und  A3962  stellen 
das  erste  Glied  einer  zweiten  Nebenserie  von  Duplets  dar.  Za 
den  spektralanalytischen  Untersuchungen  an  Eanalstrahlen  ver- 
wandte ich  zumeist  Elektroden  aus  Aluminium;  ich  erhielt  bei 
allen  Gasen,  die  ich  bis  jetzt  untersuchte,  jene  Aluminium- 
linien  von  der  negativen  Glimmschicht  und  von  den  Kanal- 
strahlen; indes  zeigten  sie  in  diesen  bei  allen  meinen  früheren 
Untersuchungen  keinen  Doppler- Effekt,  also  keine  bewegte^ 
sondern  nur  eine  ruhende  Intensität.  Das  Auftreten  von 
ruhender  Intensität  der  Aluminiumliuien  in  den  Kanalstrahlen 
bietet  der  Erklärung  keine  Schwierigkeit;  infolge  der  immer 
vorhandenen,  wenn  auch  geringen  Zerstäubung  des  Aluminiums 
gelangen  Aluminiumatome  sowohl  hinter  wie  vor  die  Kathode; 
hier  werden  sie  von  Kanalstrahlen  oder  Kathodenstrahlen  ge- 
troffen und  ionisiert;  die  so  entstehenden  Aluminiumionen 
emittieren  dann  infolge  der  Erschütterung  bei  ihrer  Entstehung 
ruhende  Serienlinien.  Nimmt  man  diese  Erklärung  an,  dann 
bleibt  aber  unverständlich,  warum  die  Aluminiumlinien  iu  den 
Kanalstrahlen  nicht  auch  den  Doppler- Effekt  zeigen  sollen. 
Einige  der  an  der  Grenze  des  Kathodendunkelraumes  ent- 
stehenden positiven  Aluminiumionen  müssen  doch  von  der 
elektrischen  Kraft  erfaßt  und  nach  der  Kathode  zu  getrieben 
werden,  um  dann  durch  deren  Kanäle  als  Kanalstrahlen  hinter 
ihr  auszutreten;  in  diesen  müssen  sie  dann  infolge  ihrer  großen 
kinetischen  Energie  ihre  Serienlinien  emittieren  und  somit  an 
ihnen  den  Doppler- Effekt  zeigen.  Daß  ich  in  meinen  früheren 
Untersuchungen  an  den  Aluminiumlinien  keinen  Doppler- 
Effekt  beobachtete,  erklärte  ich  mir  daraus,  daß  die  Intensität 
des   Effektes  bei  ihnen   wohl   zu  gering   auf  meinen   Spektro- 


Spektra  des  Sauerstoffs  (Doppler' Effekt).  823 

grammen  war,  als  daß  der  Doppler- Effekt  hätte  sichtbar  werden 
können.  Bei  den  vorliegenden  neuen  Untersuchungen  mit  Hilfe 
des  verwendeten  lichtstarken  Spektrographen  erhielt  ich  nun 
in  der  Tat  den  Doppler- Effekt  bei  den  zwei  Alumininmlinien 
A3962  und  A  S944.  Daß  der  verbreiterte  Streifen  auf  der 
ultravioletten  Seite  der  Linien  nicht  durch  sekundäre  Störungen 
vorgetäuscht  wurde,  kontrollierte  ich  durch  den  Vergleich  der 
Kanalstrahlenspektrogramme  mit  den  Spektrogrammen  von  der 
negativen  Glimmschicht  und  mit  einem  intensiven  Spektro- 
gramm,  das  ich  vom  kondensierten  Aluminiumfunken  aufnahm. 
Die  bewegte  Intensität  verhält  sich  2ur  ruhenden  Intensität 
der  beiden  Linien  ungefähr  wie  1 :  10.  Die  Messung  des 
maximalen  Effektes  lieferte  bei  der  Linie  A3962  den  Wert 
JX^=s2,49Ä.  und  somit  eine  maximale  Geschwindigkeit 

ü    =c^  =  l,89.10'cm.8ec-^ 

Macht  man  auch  hier  wieder  die  nicht  genaue  Annahme,  daß  die 
maximale  kinetische  Energie  dem  ganzen  wirksamen  Kathoden - 
fall  entsprich ty  so  berechnet  sich  für  das  Verhältnis  von  Ladung 
zur  Masse  des  Linienträgers  der  Wert  s/ju  «  200  in  magne- 
tischem Maß.  Für  ein  einwertiges  Aluminiumion  ist  als  Wert 
von  a/jti  die  Zahl  352  zu  erwarten.  Ob  der  Träger  der  zweiten 
Dnpletserie  des  Aluminiums  ein  ein-,  zwei*  oder  dreiwertiges 
Atomion  ist,  möchte  ich  aus  den  im  §  3  dargelegten  Gründen 
nicht  entscheiden. 

Der  Nachweis  fQr  den  Fall  von  Aluminiumelektroden,  daß 
die  Serienlinien  des  Elektrodenmetalles  in  den  Eanalstrahlen 
den  Doppler- Effekt  zeigen,  besitzt  insofern  einige  Wichtigkeit, 
als  mit  ihm  auf  spektralanalytischem  Wege  auch  der  Beweis 
gef&hrt  ist,  daß  die  Atomionen  des  Elektrodenmetalles  an  der 
Bildung  von  Eanalstrahlen  sich  beteiligen. 

§  7.  Vergleichende  Charakteristik  der  Spektra  des  Sauer- 
Stoffs,  —  Außer  dem  Serien-  und  dem  Fnnkenspektrum  besitzt 
Sauerstoff  noch  zwei  Bandenspektra.  Das  eine,  das  negative 
Bandenspektrum,  ist  zuerst  von  A.  Wüllner^)  in  der  negativen 
Glimmschicht  beobachtet  und  von  A.  Schuster^  genauer  be- 
schrieben  worden.    Ich  habe   von  ihm   zwei  Spektrogramme 

1)  A.  wallner,  Wied.  Ann.  8.  p.  268.  1879;  38.  p.  688.  1889. 

2)  A.  Schnster,  Phil.  Trans.  .170.  p.  87.  1889. 
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aufgeDommen ,  eins  an  der  negativen  Glimmaobicht  and  eins 
an  den  Eanalstrahlen.  Das  negative  Bandenspektnun  ist 
nämlich  anch  in  dem  Kanalstrahlenlicht  enthalten;  bei  seiner 
Aufnahme  an  den  Kanalstrahlen  war  der  Spektrograpb  so 
gestellt,  dafi  kein  Licht  von  der  negativen  Glimmscbicht  in 
den  Spalt  gelangen  konnte.  Auf  meinen  Spektrogrammen  sind 
sechs  negative  Sauerstoff  banden  sichtbar.  In  dei*  Tab.  V  aind 
die  ungefähren  Wellenlängen  ihrer  Kanten  sowie  ihre  Inten» 
sität  in  relativem  Maße  angegeben. 

Tabelle  V. 


Nummer 

Wellenlänge 

f^f* 

Intendtftt 

1 

640 

5 

2 

600 

6 

3 

592 

2 

4 

563 

8 

5 

530 

5 

6 

500 

1 

Die  Banden  Nr.  1,  2,  4,  5,  6  scheinen  regelmäßig  in  einer 
Gruppe  angeordnet  zu  sein,  die  Bande  Nr.  3  dürfte  einer 
zweiten  Qruppe  angehören;  zu  dieser  scheinen  zwei  weitere 
Banden  zu  gehören,  von  denen  die  eine  bei  A  623  /i/x  beginnt, 
während  der  Anfang  der  anderen  in  das  Ende  der  Bande  4 
fällt.  Sämtliche  Banden  zeigen  denselben  regelmäßigen  Bau; 
sie  laufen  in  der  Richtung  Rot-Ultraviolett;  ihr  Kopf  besteht 
aus  fünf  scharfen  breiten  Linien,  die  wahrscheinlich  zusammen- 
gesetzt sind,  und  einer  sechsten  intensiven  Linie;  hinter  dieser 
fällt  die  Litensität  der  weiteren  Bandenlinien  rasch  ab.  Eine 
genaue  Untersuchung  der  negativen  Sauerstoffbanden  mit  einer 
größeren  Dispersion,  als  sie  mir  zur  Verfügung  stand,  dürfte 
interessante  Resultate  ergeben. 

Die  positive  Lichtsäule  besitzt  in  Sauerstoff  für  Entladungen 
ohne  Kondensator  und  Funken  nur  eine  geringe  Intensität. 
Sie  zeigt  außer  den  Serienlinien  noch  ein  sehr  wenig  intensives 
kontinuierliches  Spektrum.  Dieses  ist  bereits  von  A.Wüllner 
und  A.  Schuster  beobachtet  worden.  Seine  Intensität  hat  ein 
Maximum  im  Grüngelb;  sie  kann  durch  Erhöhung  der  Strom- 
stärke nur  wenig  gesteigert  werden,  abweichend  von  dem  ge- 
wöhnlichen Verhalten  der  Emissionsspektra  der  positiven  Säule. 
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Sein  grüngelbes  Liebt  ist  aueb  in  der  negativen  Glimmscbicbt 
und  im  Eathodendunkelraum  bei  niedrigen  Drucken,  femer 
rings  um  die  positive  Säule  außerhalb  der  Strom  bahn  bei 
höheren  Drucken  wahrnehmbar.  Aus  diesen  Gründen  vermute 
ich,  daß  dieses  kontinuierliche  Emissionspektrum  des  Sauer- 
stoffs gar  nicht  zu  den  eigentlichen  mit  der  Ionisierung  ver- 
knüpften Emissionsspektren  gehört;  es  mag  entweder  einer 
Verunreinigung  des  Sauerstoffs  zuzuschreiben  sein,  oder  noch 
wahrscheinlicher  ist,  daß  es  das  Emissionsspektrum  des  Ozons 
darstellt;  ihm  analog  besteht  nämlich  dessen  Absorptions- 
spektrum aus  kontinuierlichen  breiten,  verwaschenen  Banden 
und  hat  seine  größte  Intensität  im  Grüngelb.  Da  gemäß  dem 
Vorstehenden  die  Zugehörigkeit  des  sogenannten  kontinuier- 
lichen Emissionsspektrums  des  Sauerstoffs  fraglich  erscheint, 
so  sei  es  von  der  weiteren  Diskussion  ausgeschlossen. 

Da  ich  vermutete,  daß  das  Linienspektrum  der  positiven 
Lichtsäule  bei  Sauerstoff  ebenso  wie  bei  Stickstoff  von  der 
Emission  eines  „positiven^'  Bandenspektrums  begleitet  sei,  so 
war  fQr  mich  ein  zweiter  Grund  gegeben^  die  Lichtemission 
der  positiven  Säule  im  Ultraviolett  mit  einem  Quarzspektro- 
graphen  zu  untersuchen.  Es  ergab  sich  indes,  daß  im  Ultra- 
violett bis  A2400  jedenfalls  keine  intensiven  Sauerstoff  banden 
liegen.  Nun  aber  hat  bereits  V.  Schumann^)  im  äußersten 
Ultraviolett  an  der  positiven  Säule  in  Sauerstoff  die  Emission 
eines  Bandenspektrums  beobachtet  Er  macht  hierüber  folgende 
Angaben:  9,Das  Emissionsspektrum  des  Sauerstoffs  besteht  aus 
drei  kontinuierlichen  Maxima,  von  denen  das  brechbarste  das 
intensivste  ist.  Es  liegt  ungefähr  bei  A 185  ^/ti.  Die  Beob- 
achtung dieser  Maxima  ist  mit  beträchtlicher  Schwierigkeit 
verbunden,  Wegen  ihrer  geringen  photographischen  Wirksam- 
keit und  wegen  des  gleichzeitigen  Erscheinens  der  Kohlen« 
oxydbanden.  —  Noch  war  es  möglich,  trotz  zahlreicher  Ver- 
suche, brechbarere  Strahlen  als  diejenigen  des  Maximums  bei 
ungefähr  186  fi/ii  herauszuholen.  Es  ist  wohl  anzunehmen, 
daß  die  Sauerstoffschicht  zmschen  der  Öffnung  der  Kapillare 
und  dem  Fenster  der  Geisslerröhre  den  geringen  Erfolg  dieses 
Suchens    durch    ihren   Mangel    an    Durchlässigkeit    mitverur- 


1)  V.  Schumann,  Smithtonka  Contribations  Kr.  1418.  p.  16. 
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sachte.''  Ob  diese  Absorption  im  nicht  darchstrOmten  Sauerstoff 
das  kontinuierliche  Aussehen  der  von  Schumann  entdeckten 
positiven  Sauerstoff  banden  zur  Folge  hat,  ob  sie  nach  Rot  za  ab« 
schattiert  siod,  ob  im  Ultrarot  andere  zu  ihnen  gehörige  Banden 
liegen,  oder  ob  ihnen  das  sichtbare  kontinuierliche  Emissions- 
spektrum des  Sauerstoffs  zuzuordnen  ist,  sind  offene  Fragen. 

Die  Tab.  VI,  p.  827,  enthält  Angaben  über  die  relativen 
Intensitäten  der  verschiedenen  Spektra  des  Sauerstoffs,  soweit 
meine  Spektrogramme  einen  rohen  Vergleich  zulassen;  ihnen 
ist  die  Angabe  Schumanns  über  die  positiven  BandeB  bei- 
gefügt In  der  letzten  Kolumne  ist  der  Träger  des  eina^lnen 
Spektrums  bezeichnet,  soweit  die  bisherige  leider  noch  recht 
lückenhafte  Erfahrung  eine  Vermutung  zuläßt;  die  Bezeichnung 
,,System:  Ion  +  Elektron'^  soll  entsprechend  einer  von  mir 
geäußerten  Hypothese  zum  Ausdruck  bringen,  daß  das  be- 
treffende Bandenspektrum  bei  der  Wiederanlagerung  negativer 
Elektronen  an  positive  Ionen  emittiert  werde. 

Die  Erscheinung,  daß  die  ruhende  Intensität  der  Serien- 
linien in  der  negativen  Glimmschiebt  mäßig,  in  den  Kanal- 
strahlen sehr  groß  ist,  während  die  bewegte  Intensität  hier 
sehr  klein  ist,  dürfte  sich  in  folgender  Weise  erklären.  Dank 
ihrer  großen  kinetischen  Energie  erzeugen  die  Eathodenstrahlen 
in  der  negativen  Glimmschicht  überwiegend  hochwertige  Sauer- 
stoffionen, wenige  ein-  oder  zweiwertige  Ionen;  darum  ist  die 
bei  der  Ionisierung  zur  Emission  kommende  ruhende  Inten- 
sität der  Serienlinien  in  der  Glimmschicht  klein,  diejenige  der 
Fnnkenlinien  groß.  Da  demnach  am  Ende  des  Dunkelraumes 
überwiegend  hochwertige  Ionen  vorhanden  sind,  so  beteiligen 
sich  schon  vor  der  Kathode  nur  wenige  niederwertige  Ionen 
(Träger  der  Serienlinien)  an  der  Bildung  der  Kanalstrahlen; 
und  ein  Teil  dieser  niederwertigen  Kanalstrahlen  mag  hinter 
der  Kathode  infolge  von  Zusammenstößen  mit  Gasmolekülen 
weitere  negative  Elektronen  verlieren  und  somit  in  hochwertige 
Kanalstrahlen  (Träger  von  Funkenlinien)  übergehen.  Unter 
diesen  Umständen  muß  dann  die  bewegte  Intensität  der  Serien- 
linien hinter  der  Kathode  sehr  klein,  diejenige  der  Funken- 
linien relativ  sehr  groß  sein.  Daß  andererseits  die  ruhende 
Intensität  der  Serienlinien  hinter  der  Kathode  groß  ist,  erklärt 
sich   daraus,    daß    hier  die  langsamen   sekundären   Kathoden- 
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strahlen  sowie  die  Eanalstrahlen  viele  niederwertige  Ionen  ans 
neutralen  Atomen  durch  ihren  Stoß  erzeugen  und  infolge  dieser 
Ionisierung  die  Serienlinien  zur  Emission  bringen. 

Dm  das  Bild  von  dem  spektralanalytischen  Beichtom  des 
Sauerstoffs  vollständig  zu  machen,  sei  hier  noch  in  der  Tab.  VII, 
p.  827,  eine  Übersicht  über  die  Absorptionsspektra  des  Sauer- 
stoffs gegeben,  welche  charakteristisch  sind  für  seinen  mole- 
kularen Zustand.  Gemäß  meinen  Darlegungen  ^]  über  den 
Ursprung  der  Bandenspektra  sind  die  elektrischen  Zentra  dieser 
Spektra  gesättigte  bzw.  gelockerte  negative  Valenzelektronen. 
Das  von  Schumann^  beobachtete  ultraviolette  Absorptions- 
spektrum des  Sauerstoffs  dagegen  ist  vermutlich  charakteristisch 
für  das  Sauerstoffatom,  indem  es  wahrscheinlich  mit  dem  ultra- 
violetten Emissionsspektrum  der  positiven  Lichtsäule  koinzidiert 
und  der  Wiederanlagerung  eines  von  ihm  abgetrennten  fllek- 
trons  seinen  Ursprung  verdankt;  die  ultraviolette  Absorption 
des  Sauerstoffs  ist  nämlich,  wie  Ph.  Lenard*)  fand,  von 
Ionisierung  begleitet. 

Zu  der  Tab.  VII  seien  noch  folgende  Literaturangaben 
gefügt.  K.  Ängström*)  hat  im  Ultrarot  vier  Absorptions- 
bänder des  Ozons  gefunden,  nämlich  bei  A4,8,  >15,8,  >16,7, 
A9,l  bis  10,0  u.  Die  Bande  bei  14,14  a  haben  auch  E.  War- 
bürg  und  G.  Leithäuser  ^)  beobachtet.  Über  neue  weder 
dem  zwei-  noch  dem  dreiatomigen  Sauerstoff  angehörige  Banden 
des  Sauerstoffs  haben  E.  Ladenburg  und  R  Lehmann^ 
Beobachtungen  mitgeteilt 

§  8.  Übersicht  über  die  bisherigen  Beobachtungen  des 
Doppler-  Effektes  bei  Kanalstrahlen,  —  Die  Tab.  VIII  gibt 
eine  Übersicht  über  die  Beobachtungen,  welche  bis  jetzt  von 
verschiedenen  Autoren  über  den  Doppler-Effekt  bei  den  Kanal- 
strahlen angestellt  worden  sind.  Die  Elemente  sind  in  ihr  nach 
ihrer  Zugehörigkeit  zu  den  aufeinanderfolgenden  Vertikalreihen 


1)  J.  Stark,  Physik.  Zeitschr.  9.  p.  85.  1908. 

2)  V.  Schnmanii,  Smithsonian  Contribations  Nr.  1413.  p.  15. 

3)  Ph.  Lenard,  Ano.  d.  Phys.  1«  p.  486.  1900;  3.  p.  298.  1900. 

4)  K.  Angström,  Arkiv  f.  Mat,  Astron.  och  Fjsik  1.  p.  347.   1904. 

5)  E.  Warburg  u.  G.  Leithäuser,  Berliner  Ber.  1908.  p.  148. 

6)  £1  La  den  bürg  u.  E.  Lehmann,  Verhandl.  d.  Deutsch.  Physik. 
Gesellsch.  ?•  p.  132.  1906. 
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das  periodiacben  Systems  geordnet.  Alleia  die  vorletst«  Beihe, 
dieHalogenreihe,  ist  in  der  Tabelle  mit  keinem  EiemeatTertreten; 
es  ist  nämlicb  nocb  für  kein  Element  dieser  Reibe  die  Ljcht- 
emission  ibrer  Kanalstrablen  nntersucht  worden;  es  ist  wohl 
iiicbt  zn  zweifeln,  daß  auch  die  Funkenlinien  dieser  Elemente 
den  Doppler-Etfekt  bei  den  Kanalatrahlen  zeigen  werden. 

Fassen  wir  die  Serienlinien,  ferner  die  im  Lichtbogen  und 
Funken  erscheinenden  Linien,  die  bis  jetzt  noch  nicht  in  Serien 
geordnet  sind,  unter  der  Bezeichnung  „LinieDSpektra"  zu- 
sammen, so  können  wir  auf  Grund  der  nachstebendeu  Tabelle 
folgenden  allgemeinen  Satz']  aussprechen,  der  bis  jetzt  allen 
Prüfungen  standgehalten  hat:  die  Träger  der  Linieaspektra 
der  chemischen  Elemente  sind  ihre  positiven  Atomionen.  Dazu 
tritt  als  weiteres  spezielles  Resultat  der  Satz:  Wie  die  spektral- 
analytische Untersuchung  zeigt,  kann  ein  Atom  desselben 
chemischen  l<Uementes  positive  Atomionen  von  verscbiedeoer 
Wertigkeit  bilden,  aUo  durch  die  elektrische  Dissoziation  eins 
oder  mehrere  negative  Elektronen  verliereu. 

Gegen  die  experimentelle  Begründung  der  zwei  vorstehen- 
den Sätze  dürfte  virenig  einzuwenden  sein.  Dagegen  scheint 
wir  ein  früher  von  mir  aufgestellter  Satz  nicht  genügend 
experimentell  begründet  zu  sein,  nämlich  die  Folgerung,  daß 
Dupletserien  von  einwertigen,  Tripletserien  von  zweiwertigen 
positiven  Atomiouen  emittiert  werden.  Ich  kam  za  dieser 
Folgerung  durch  einen  Vergleich  der  Doppler- Effekte  bei 
den  Serienlinien  des  Wasserstoffs  und  bei  den  Linien  des 
Quecksilbers.  Seitdem  ich  indes  mehr  und  mehr  erkunnt  habe, 
duB  (iie  Bewegung  von  Kanalstrahlen  verschiedener  Art,  welche 
von  gleichem  Kathodenfall  erzeugt  werden,  durch  Zusammen- 
stöße und  Ausstrahlung  (vgl.  §  3)  verschieden  stark  gedämpft 
werden  kann,  halte  ich  das  Resultat  jenes  Vergleiches  für 
zweifelhaft  und  bin  der  Ansicht,  daß  es  durch  die  bisherigen 
Beobachtungen  nicht  ausgeschlossen  ist,  daß  dasselbe  positive 
Atomion  sowohl  Duplet-  als  Tripletserien  emittieren  kann. 

Noch  ein  wichtiges  Resultat  ist  aus  der  obigen  Tabelle 
za  entnehmen.  Obwohl  in  der  Chemie  Helium  und  Argon 
keine  Valenzen  betätigen,  vermögen  sie  doch  unter  dem  Stoß 

n  J.  SUrk,  Die  Elektrizität  in  Gast^ii  p.  447.  Leipzig  1902. 
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der  Kanal-  und  Kathodenstrablen  ebenso  wie  die  übrigen 
Elemente  negative  Elektronen  abzugeben  und  positive  Atom- 
ionen in  den  Eanalstrablen  zu  bilden.  Hieraus  dürfte  zu 
folgern  sein,  daß  die  Zahl  der  Stufen  der  elektrischen  Disso- 
ziation, welche  wir  mit  der  Energiekonzentration  in  den  Ka- 
thoden- und  Kanalstrahlen  erzielen  können,  nicht  zu  be- 
schränken ist  auf  die  Zahl  der  Valenzen,  welche  in  der  Chemie 
den  einzelnen  Elementen  für.  die  Erklärung  der  Struktur  der 
Moleküle  zugeschrieben  werden.  Folgen  wir  einem  Gedanken- 
gange ^),  den  ich  über  die  abtrennbaren  neutralisierenden  nega- 
tiven Elektronen  der  chemischen  Elemente  entwickelt  habe, 
so  können  wir  diese  Verhältnisse  vielleicht  in  folgender  Weise 
charakterisieren.  In  der  Chemie  betätigen  sich  beim  Aufbau 
der  Moleküle  nur  die  an  der  Oberfläche  der  Atome  liegenden 
negativen  EHektronen  (Valenzelektronen);  die  Wirkung  der 
Kathoden-  und  Kanalstrahlen  beschränkt  sich  dagegen  nicht 
auf  die  an  der  Oberfläche  der  Atome  liegenden  negativen 
Elektronen,  dank  ihrer  Energie,  die  gewaltig  groß  ist  ver- 
glichen mit  ihrer  Masse,  vermögen  diese  Strahlen  auch  aus 
dem  Innern  der  Atome  negative  Elektronen  herauszutreiben. 
Die  Erfahrung  der  Spektralanalyse  über  die  chemischen  Atome 
reicht  weiter  als  diejenige  der  Chemie;  sie  erschließt  uns  nicht 
bloß  Erscheinungen  an  der  Oberfläche,  sondern  auch  Vorgänge 
im  Innen  der  chemischen  Atome. 

Kombinieren  wir  endlich  die  Tatsache,  daß  die  neutralen 
Atome  vieler  Elemente  im  zugänglichen  Gebiet  des  Spektrums 
keine  Linien  besitzen,  mit  der  ziemlich  gesicherten  Tatsache, 
daß  sie  im  zugänglichen  Spektrum  dann  gewisse  Linien  emit- 
tieren, wenn  sie  ein  negatives  Elektron  verloren  haben,  und 
wieder  ein  davon  verschiedenes  Spektrum,  wenn  sie  mehr  nega- 
tive Elektronen  verloren  haben,  so  liegt  folgender  Gedanken- 
gang nahe.  Die  Emissionszentra  der  Serien  oder  auch  Funken- 
Hnien  sind  gemäß  dem  Zeeman-E£fekt  ebenfalls  negative 
Elektronen,  sie  müssen  auch  schon  im  neutralen  Atom  vor- 
handen sein,  nur  scheinen  die  Frequenzen  ihrer  Schwingungen 
so  groß  zu  sein,  daß  sie  im  unzugänglichen  Ultraviolett  liegen. 
Wenn  aber  ein  negatives  Elektron,    das   im   neutralen   Atom 

1)  J.  Stark,  Physik.  ZeiUchr.  8.  p.  883.  1907j  9.  p.  85.  1908.  Vgl. 
auch  Jahrb.  d.  Rad.  u.  Elektronik  5.  p.  124.  1908. 
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die  Aufgabe  hat,  eine  positive  Ladung  zn  aentralisiereD,  aoii 
dem  Atom  fortgenommen  wird,  so  werden  die  FreqnenzCD 
jener  Elektronen  kleiner,  sie  rücken  in  Ata  zugängliche  Spek- 
trum, analog  dem  Vorgang,  daß  dnrch  Zarttckdrehang  der 
Schrauben,  welche  die  Saiten  eines  Musikinstrumentes  spannen, 
die  Töne  des  Instrumentes  erniedrigt  werden.  Wenn  diese 
Folgerung  einigermaBen  der  Wirklichkeit  eotspricht,  dauo 
mUssen  sich  uns  sofort  folgende  t<>agen  aufdrängen.  Gibt  es 
unter  den  zahlreichen  Elementen  nicht  einige,  deren  Atome 
Bcbon  im  neutralen  Zustand  im  zugänglichen  Spektrnm  solche 
Frequenzen  besitzen ,  welche  durch  die  Ionisierung  in  die 
Frequenzen  der  Funkenlinien  fibergebeni'  Sind  vielleicbt  die 
seltenen  Erden  solche  Elemente?  Ferner  mUssen  wir  an- 
nehmen, daS  die  Bindung  der  Valenzelektronen  an  die  eigenen 
Atome  dadurch  mehr  oder  weniger  geändert  werden  kann,  daß 
mehrere  Atome  zu  einem  Molekül  zusammentreten;  ist  dies 
der  Fall,  filhrt  dann  nicht  auch  schon  diese  Änderung  der 
Bindung  abtrennbarer  negativer  Eleklronen  solche  Freqaenzen 
des  Atoms  in  das  zugängliche  Spektrum,  welche  bei  voll- 
stähdiger  Ionisierung  des  Atoms  als  Funken-  oder  Serieolinien 
erscheinen  ?  Oder,  mit  anderen  Worten,  besitzen  manche  Ver- 
bindungen neben  den  Bandenspektren  der  Valenzelektronen 
nicht  auch  Spektra,  welche  nichtabtrennbaren  Elektronen  des 
Atominnern  eigen  sind?  Diese  Fragen  zu  beantworten,  ist 
nicht  Sache  menschlicher  Spekulation  und  Phantasie,  die  gegen- 
über der  Mannigfaltigkeit  und  Fremdartigkeit  der  inneren  Welt 
des  Atoms  arm  und  unfähig  ist,  sondern  es  wird  Sache  einer 
ausdauernden  experimentellen  Forschung  sein. 

Ein  großer  Teil  der  Resultate  der  vorstehenden  Unter- 
suchung ist  der  Güte  und  Lichtstärke  des  verwendeten  Spektro- 
graphen  zu  verdanken.  Die  Mittel  zu  seinem  Bau  wurden  mir 
von  der  KSniglieh  Preußischen  Akademie  der  Wissenschaften 
zu  Berlin  bewilligt.  Mehrere  der  Übrigen  verwendeten  Apparate 
hat  mir  Hr.  Dr.  H.  Hauswaldt  in  Magdeburg  zur  Verftigung 
gestellt;  hierfür  möchte  ich  ihm  auch  an  dieser  Stelle  danken. 
(Eingegangen   16.  Juni   1908. > 
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1.    Vber  das  Platinthermometer 
und  den  Sättigungsdruck  des  Wasserdam^pfes 

zwischen  SO  und  200^ f 
von  L.  Holborn  und  F.  ffenning. 

(Mitteilung  aus  der  Physiktlisch-Technischen  Reiohsanstalt.) 

(Illerza  Tftf.  TI»  Pfgrg.  8  %  b»  e,  3  a,  b;  Tftf.  TU»  Fi«,  o  ■•  Taf.  Till,  Flgr.  8.) 


Das  bisher  Torliegende  Beobachtungsmaterial  über  die 
Abhängigkeit  des  Sättigungsdruckes  des  Wasserdampfes  Ton 
der  Temperatur  ist  Ton  Henning^)  bearbeitet  worden.  Er 
hat  Werte  für  den  Sättigungsdruck  zwischen  0  und  200®  ab- 
geleitet, die  auf  etwa  0,1®  als  richtig  angesehen  werden  dürfen. 
Da  jedoch  die  Einzelwerte  selbst  bei  den  zuverlässigsten  Be- 
obachtungen Abweichungen  von  mehreren  Zehntel  Grad  unter- 
einander zeigen,  so  schien  es  geboten,  neue  Messungen  anzu- 
stellen. Sie  erstrecken  sich  über  das  Bereich  von  50 — 200®. 
Innerhalb  dieses  Gebietes  bietet  die  Druckmessung  keine 
Schwierigkeit;  die  Genauigkeit  der  Beobachtung  wird  hier 
überall  durch  den  Fehler  begrenzt,  der  in  die  Temperatur- 
bestimmung eingeht.  Wir  haben  die  Genauigkeit  von  0,01® 
angestrebt. 

Beobachtet  wurde  nach  der  dynamischen  Methode;  es 
kamen  zwei  Terschiedene  Siedeapparate  zur  Verwendung,  der 
eine  für  Überdruck,  der  andere  für  Unterdruck. 

Die  Angaben  der  Temperatur  beziehen  sich  auf  die  thermo- 
dynamische  Skale.  Sie  beruhen  auf  Messungen  mit  Platin- 
widerständen, die  mit  dem  Sticksto£fthermometer  bei  150  und 
200®  Terglichen  wurden.  Zur  Festlegung  der  Temperaturskale 
sind  die  Siedepunkte  Ton  Naphtalin,  Benzophenon  und  Schwefel 
mit  denselben  Thermometern  beobachtet  worden.  Für  den 
letzten  Siedepunkt  wurde  femer  die  Abhängigkeit  Tom  Druck 
zwischen  660  und  860  mm  Quecksilber  neu  bestimmt. 


1)  F.  Henning,  Ann.  d.  Phys.  22.  p.  609.  1907, 
Anoalen  der  Physik.   IV.  Folge.    26.  54 
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FOr  die  Messnng  der  Sättigungsdracke  über  100"  diente 
ein  offenes  Quecksilberm&nometer  Ton  12  m  Lllnge  zaBammen 
mit  einem  Barometer,  während  wir  die  kleineren  Dmcke  mit 
einem  1  m  langen  M&nometfir  bestimmten,  dessen  QaecksUber- 
Säule  unter  Vakuum  stand,  so  daß  hier  das  Barometer  wegfiel 

I.  Die  DruokmMBOtig. 
1.  Das  große  Manometer. 
Betchreibung  dei  IjutrumeTits.     Das  große  Manometer  ist 
Ton  Herrn  P.  Stückrath  in  Friedenau  hergestellt     Es  besteht 
aus  einem  U-I&rmigen  Rohr,  dessen  langer  Schenkel  aus  einem 
12  m   langen   Stahlrohr   von    6  mm  lichter  Weite  and    1  mm 
Wandstärke  gebildet  wird,  während  der  kurze  aus  einem  45  cm 
langen  Blasrohr  besteht,  an  dessen  oberes  Ende  sich  mittels 
p-_  einer    aufgekitteten    Stahlkappe    eine    Stahl- 

«'/.d  I  tizä^  kapillare  von  2  mm  innerem  Durchmesser 
setzt  Sie  Termittelt  die  Verbindung  zwischen 
dem  Manometer  und  dem  Siedekessel.  Der 
lange  Schenkel  ist  an  einer  Wand  des  Obser- 
vatoriums befestigt  and  zieht  sich  durch  drei 
Stockwerke  bis  nahe  unter  das  Dach.  Für 
jT^yL,  diesen  Zweck  waren  schon  bei  dem  Bau  des 
~  Hauses  in  den  Zwischendecken  rechteckige 
Öffnungen  von  70  X  30  cm  Torgeaehen, 

Von  zwei  zu  zwei  Meter  ist  das  12  m 
lange  Stahlrohr  von  Anstichen  unterbrochen, 
an  denen  sieb  jedesmal  ein  2  m  laDf;es  kom- 
munizierendes Glasrohr  von  7  mm  Weite  an- 
setzt, in  dem  die  Kuppe  der  Quecksilbersäule 
t  beobachtet  werden  kann  [in  Fig.  1  schematisch 
dargestellt].  Die  Verbindungen  zwischen  dem 
Stahlrohr  und  den  Glasröhren  lassen  sich 
durch  Scbranbenbähne  mit  kegelförmigem  Yer- 
□  schluS  absperren.    Man  öffnet  diejenige  Ver- 

—  -  .        biudung,     die     dem    jeweiligen    Stande     der 

flg.  1.  Quecksilbersäule    entspricht  und   schließt  die 

Verbindung,   wenn  das  Quecksilber  über   die 

betreffende    Glasröhre   binauasteigt      Hinter   jeder   der    sechs 

Glasröhren    von  2  m  Länge   befindet   sich   eiu  ebenso   langer 
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Glasstreifen  von  6  mm  Dicke,  dessen  Vorderseite  eine  Milli- 
meterteilung  trägt,  während  die  versilberte  Hinterseite  spiegelt 

Die  Einzelheiten  der  Konstraktion  zeigen  Figg.  2  a  bis  c, 
Taf.  VI,  in  Ansicht  und  Querschnitt.  An  die  eisernen  Bolzen  A, 
die  in  Abständen  von  zwei  Meter  fest  in  die  Wand  eingelassen 
sind,  setzen  sich  zunächst  eiserne  Klötze  JB  mit  halbrundem 
Ausschnitt,  an  denen  gußeiserne  Platten  PP*  von  2  m  Länge 
und  13,7  cm  Breite  angeschraubt  sind.  Sie  bilden  das  Gerüst, 
an  dem  alle  übrigen  Teile  des  Manometers  befestigt  werden. 

Dies  gilt  zunächst  von  den  gußeisernen  Körpern  C,  die 
den  langen  Schenkel,  das  Stahlrohr  LL'j  halten.  Wie  die 
Figur  zeigt,  besteht  dieses  Rohr  nicht  aus  einem  Stück,  son- 
dern ist  in  Abschnitte  von  2  m  Länge  zerlegt,  die  an  dem 
Gußkörper  C  mittels  der  Schrauben  S  und  S'  miteinander  ver- 
bunden sind.  Ferner  trägt  der  Gußkörper  C  das  Glasrohr  G', 
das  mit  der  Schraube  5"  aufgesetzt  und  mit  dem  Stahlrohr  LL' 
durch  den  Kanal  F  verbunden  ist.  Der  Hahn  H  dient  zum 
Absperren  dieses  Kanals. 

Alle  Verbindungen  und  alle  Hähne  des  Manometers  sind 
auf  dieselbe  Weise  dadurch  gedichtet,  daß  in  einer  konischen 
Vertiefung  gefettete  Lederringe  durch  eine  Schraubenmutter 
zusammengepreßt  werden.  Die  Dichtung  hat  sich  vorzüglich 
bewährt  Selbst  wenn  sie  sich  mit  der  Zeit  einmal  etwas 
lockert,  so  reicht  ein  einfaches  Anziehen  der  Schraubenmutter 
hin,  um  sofort  wieder  einen  sichern  Verschluß  herzustellen. 
Kittungen  sind  deshalb  mit  Ausnahme  der  einen  schon  er- 
wähnten an  dem  Instrument  vermieden. 

An  dem  Gerüst  der  Eisenplatten  PP'  sind  ferner  die 
Skalen  M'M"  aus  Spiegelglas  befestigt  Sie  stehen  unten  auf 
einer  Unterlage,  die  in  zwei  Keile  nn'  zerfällt  Mit  Hilfe  der 
Schraube  b  kann  man  den  Keil  n  in  seinem  Gehäuse  ver- 
schieben und  dadurch  die  Dicke  der  Unterlage  variieren.  Auf 
diese  Weise  läßt  sich  jede  Skale  so  weit  vertikal  verschieben, 
daß  ihr  unterster  Strich  genau  mit  dem  obersten  der  vorher- 
gehenden Skale  zusammenfällt  und  eine  durchlaufende,  fehler- 
freie Teilung  von  12  m  Länge  entsteht  Eine  ähnliche  Vor- 
richtung hält  jede  Skale  an  ihrem  oberen  Ende  fest.  Ein  Keil 
ist  hier  federnd  aufgeschnitten,  so  daß  etwas  Spielraum  für  die 
Ausdehnung  bleibt 
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Ferner  sitzt  an  dem  Gerüst  der  Platten  FP'  noch  das  mm 
Halbzylinder  gebogene  Verschloßstück  RR\  das  ebenfalls  in 
Längen  Yon  zwei  Meter  angeschraubt  wird.  Es  bildet  znsammen 
mit  den  Platten  die  Wandung  eines  Schulzkanales  f&r  das  Stahl- 
röhr  LL\  in  den  Yon  den  Seiten  nur  die  Anstiche  hineinragen. 

Figg.  3  a  und  b,  Taf.  VI,  stellen  den  Fuß  des  Manometers 
dar.  Der  lange  Schenkel  LL'  setzt  sich  unterhalb  des  letzten 
Anstichs  in  der  Stahlkapillare  J^  nach  dem  Kanal  b  fort, 
welcher  die  Verbindung  mit  dem  kurzen  Schenkel  KK'  bildet 
In  diesem  wird  die  Quecksilberkuppe  auf  den  Nullpunkt,  einer 
ringförmigen  Marke,  eingestellt,  zu  deren  beiden  Seiten  sich 
noch  einige  Striche  befinden,  um  den  Nullpunkt  genau  auf  die 
Teilung  der  untersten  Glasskale  am  langen  Schenkel  übertragen 
zu  können.  Den  Kanal  b  bildet  die  Bohrung  eines  Elisen- 
körpers, der  auf  einem  gußeisernen  Kasten  Q,  dem  Queck- 
silberreservoir, sitzt.  Es  ist  in  ähnlicher  Weise  an  der  Zimmer- 
wand befestigt  wie  die  Eisenplatten  FF\ 

In  den  Kanal  b  münden  außer  dem  Hahn  H^^  mit  dem 
man  die  Verbindung  zwischen  dem  kurzen  und  dem  langen 
Schenkel  unterbrechen  kann,  der  Abfluß  X,  durch  den  das 
Quecksilber  aus  den  Schenkeln  in  den  Kasten  Q  abfließt,  und 
die  Stahlkapillare  /g»  ^J®  zu  der  Druckpumpe  U  führt.  Mit 
dieser  pumpt  man  das  Quecksilber  aus  dem  Reservoir  Q,  wo 
es  sich  unter  Atraosphärendruck  befindet,  in  den  Verbindungs- 
kanal b  und  die  Schenkel.  Die  Verbindung  J^  wird  durch  den 
Hahn  i/g,  der  Abfluß  X  durch  den  Hahn  H^  abgesperrt. 

Vielfach  läßt  man  sonst  die  Druckpumpe  zunächst  auf 
Wasser  wirken  und  bringt  damit  indirekt  das  Quecksilber  auf 
größere  Höhen.  Unsere  eiserne  Druckpumpe  f/' jedoch,  deren 
Ventile  durch  Federn  belastet  sind,  wirkt  unmittelbar  auf  das 
Quecksilber,  so  daß  es  trocken  bleibt  und  die  Manometer- 
röhren nicht  verunreinigt 

Endlich  ragt  noch  in  den  Verbindungskanal  b  die  Schraube  T, 
die  nur  in  der  Seitenansicht  (Fig.  3Z>)  gezeichnet  ist.  Durch 
diese  Schraube  kann  man  den  Raum  des  Kanals  b  verändern 
und  dadurch  die  Kuppen  in  engen  Grenzen  verschieben.  Der 
Kasten  Q  sowohl,  wie  die  Schraube  Tj  wurden  nach  vor- 
handenen Modellen  ausgeführt  und  sind  deshalb  reichlich  groß 
ausgefallen. 
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Künstliche  Atmosphäre.  An  die  Stahlkapillare  e/,,  durch 
welche  der  zu  messende  Druck  auf  die  Kuppe  im  kurzen 
Schenkel  übertragen  wird,  setzt  sich  zunächst  ein  gußeiserner 
Zylinder  von  30  1  Inhalt,  der  als  künstliche  Atmosphäre  dem 
Siedegefäß  Yorgelegt  ist.  Er  befand  sich  in  einem  Wasser- 
bade,  damit  die  durch  Änderung  der  Zimmertemperatur  be- 
wirkten Druckschwankungen  verhütet  werden  konnten,  und 
besaß  außer  den  beiden  Zuleitungen  zu  dem  Manometer  und 
dem  im  Nebenzimmer  befindlichen  Siedekessel  noch  eine  dritte, 
die  zu  einem  Zeigermanometer  führte,  und  eine  vierte,  durch 
die  Druckluft  aus  einer  Bombe  eingelassen  werden  konnte. 

Handhabung  des  Manometers.  Ist  ein  bestimmter  Druck 
über  der  Kuppe  des  kurzen  Schenkels  hergestellt,  so  liest  man 
zunächst  das  Zeigermanometer  ab  und  reguliert  danach  bei 
geschlossenem  Hahn  H^  die  Höhe  der  Quecksilbersäule  in  dem 
langen  Schenkel.  0£fnet  man  nun  den  Hahn  U^  und  stellt 
damit  die  Verbindung  zwischen  dem  kurzen  und  dem  langen 
Schenkel  her,  so  wird  sich  die  Kuppe  nur  noch  wenig  ver- 
schieben. Die  weitere  grobe  Einstellung  bewirkt  man  dann 
entweder  durch  Offnen  des  Hahnes  H^y  wenn  die  Kuppe  zu 
hoch  steht,  oder  im  entgegengesetzten  Falle  durch  Pumpen. 
Der  eine  Beobachter  bringt  darauf  nach  Abstellung  der  Hähne 
H^  und  i/3  mit  der  Feinverstellung  T  die  Kuppe  auf  den  Null- 
strich und  gibt  dem  zweiten  Beobachter  das  Signal  für  die 
Ablesung  am  langen  Schenkel,  bei  der  das  Zehntel  Millimeter 
geschätzt  wird.  Selbstverständlich  wird  immer  von  unten  her 
auf  den  Nullstrich  eingestellt,  damit  sich  die  Kuppen  regel- 
mäßig ausbilden. 

Mit  dem  Manometer  abwechselnd  liest  der  erste  Beob- 
achter ein  Fuesssches  Barometer  ab,  das  im  unteren  Meß- 
zimmer hängt  Die  Einstellung  erfolgt  hier  auf  eine  obere 
feste  Glasspitze  und  eine  untere  bewegliche,  die  mit  dem 
Nonius  verbunden  ist. 

Einstellung  der  Mafistabe.  Alle  sechs  Maßstäbe  des  Mano- 
meters wurden  anfangs  mit  Hilfe  der  Quecksilbersäule,  deren 
Kuppen  gleichzeitig  in  zwei  aufeinander  folgenden  Glasrohren 
eingestellt  wurden,  so  justiert,  daß  sie  eine  ununterbrochene 
Teilung  von  12  m  Länge  bildeten.  Diese  wurde  alsdann  noch- 
mals kontrolliert  durch  ein  in  halbe  Meter  geteiltes,   12  m 
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langes  Stahlband,  das  unter  bestimmter  Spannung  Yon  der 
Normal- Eichungskommission  auf  ±  0,2  mm  geprüft  wordai 
war.  Innerhalb  dieser  Fehlergrenze  wurde  die  ganze  L&nge 
der  Manometerteilung,  sowie  ihre  Unterabteilungen  als  richtig 
befunden.  Das  Band  hing  während  der  Vergleichung  neben 
den  Glasskalen,  und  seine  Marken  wurden  durch  ein  Katheto- 
meter  auf  die  Glasteilung  übertragen. 

Temperatur  der  Quecksilbersäule,  Um  die  Temperatur  der 
Quecksilbersäule  auf  0,P  genau  zu  bestimmen,  benutzten  wir 
die  Widerstandsänderung  eines  Nickeldrahtes,  der  innerhalb 
des  Schutzrohres  RR  unmittelbar  an  das  Stahlrohr  LL'  seiner 
ganzen  Länge  nach  angebunden  war.  Der  blanke  Draht  von 
0,5  mm  Durchmesser  wurde  zunächst  in  Längen  von  2in  zer- 
schnitten, von  denen  jede  an  ihren  Enden  mit  1  cm  langen 
und  2  mm  dicken  Eupferstücken  hart  verlötet  wurde.  Dann 
glühten  wir  die  einzelnen  Drähte  elektrisch  aus,  zogen  jede 
Länge  für  sich  in  ein  dünnes  Glasrohr  und  bestimmten  ihren 
Widerstand  bei  drei  Temperaturen  zwischen  10  und  20^  in 
einem  Wasserbade.  Nachdem  alsdann  die  einzelnen  Längen 
aufeinander  folgend  unter  Zwischenlage  eines  paraffinierten 
seidenen  Bandes  an  das  Stahlrohr  gebunden  waren,  wurden  die 
zusammenstoßenden  Kupferenden  untereinander  und  gleich- 
zeitig mit  einem  dünnen  isolierten  Spannungsdraht  weich  ver- 
lötet. Diese  Lötstellen  kamen  an  die  Stelle  Y  (Fig.  2  c)  zu 
liegen. 

Alle  Spannungsdrähte  führten,  ebenso  wie  der  Thermo- 
meterdraht, in  das  MeSzimmer,  wo  mit  einer  einfachen  Stöpsel- 
vorrichtung die  Spannung  von  ^e  ^^^  ^/e  ^^^  Drahtlänge  nach 
Belieben  abgenommen  und  mit  dem  Kompensationsapparat  ge- 
messen werden  konnte.  Zur  Vergleichung  befand  sich  in  dem 
Stromkreis  des  Thermometerdrahtes  noch  ein  Manganinwider- 
stand  von  2  Ohm,  auf  den  die  Widerstände  aus  Nickel  bezogen 
wurden.     Der  Meßstrom  betrug  0,004  Amp. 

Geht  man  von  dem  Widerstand  w^^  bei  15^  aus  und  setzt 


w 


^w^^{\  +  a[t^\b)). 


SO  ergibt  sich  für  die  einzelnen  2  m  langen  Abschnitte  in  der 
Richtung  von  unten  nach  oben 
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Nr. 

«^tö 

a.lO» 

1 

0,46280 

4484 

2 

0,46460 

4511 

3 

0,46488 

4499 

4 

0,45910 

4550 

5 

0,46809 

4502 

6 

0,47142 

4514 

Thermokräfte  wurden  durch  Wenden  des  Stromes  eliminiert. 
Sie  waren  außerdem  durch  die  ganze  Anordnung  in  engen 
Grenzen  gehalten.  Denn  die  Spannungsdrähte  bestanden 
ebenfalls  aus  Nickel,  und  die  Stellen,  an  denen  Nickel,  an  die 
Eupferleitungen  des  Meßtisches  grenzte,  waren  alle  in  einem 
kleinen  Kasten  untergebracht  und  so  gegen  ungleichmäßige 
Eürwärmung  geschützt. 

Besonders  zu  messen  war  noch  die  Temperatur  desjenigen 
Teiles  der  Qaecksilbersäule,  der  sich  in  einer  der  Glasröhren  G 
befand  und  der  natürlich  immer  kürzer  als  2  m  war.  Zu  diesem 
Zweck  wurden  neben  der  Glasröhre  an  der  Platte  PF'  Queck- 
silberthermometer befestigt y  deren  Gefäße  in  kurzen,  mit 
Quecksilber  gefüllten  Glasröhren  von  der  Dicke  des  Mano- 
meterrohres steckten.  Die  Heizung  der  Zimmer,  durch  welche 
sich  das  Manometer  erstreckt,  war  bei  den  Messungen  ab- 
gestellt, so  daß  die  Temperatur  wenig  schwankte. 

Reduktion  auf  normale  Schwere.  Die  auf  0^  reduzierten 
Höhen  der  Quecksilbersäulen  sind  durch  Multiplikation  mit 
dem  Faktor  1,000634  auf  normale  Schwere  reduziert  worden. 
Hierbei  ist  die  Schwere  in  der  Reichsanstalt  (auf  ebener  Erde) 
zu  981,287  angenommen  auf  Grund  der  Messung,  die  das 
Geodätische  Institut^)  im  Jahre  1900  auf  dem  benachbarten 
Grundstück  der  Normal -Eichungskommission  ausgeführt  hat. 
Als  normale  Schwere  gilt  der  durch  internationale  Verein- 
barung*) festgesetzte  Wert  von  980,665  cm .  sec"*. 

Sonstige  Korrektionen.  Ferner  ist  bei  der  Berechnung  der 
Qaecksilberhöhen  noch  die  Kompressibilität  dieser  Flüssigkeit 

1)  £.  Borrass,  Relative  Bestimmuiig  der  Intensitftt  der  Schwer- 
kraft auf  den  Stationen  Bukarest,  Charlottenborg  usw.;  Veröff.  des  Geod&t. 
IobL,  neue  Folge  Nr.  23.  1905.  Vgl.  ferner  F.  Kühnen  u.  Ph.  Furt- 
w  an  gl  er,  Bestimm  uDgen  der  absoluten  Größe  der  Schwerkraft  zu  Potsdam 
mit  Keversionspendein,  Berlin  1906. 

2)  Troi^i^me  Conference  g^n^ale  de«  potda  et  mesures  1901,  p.  66  u.  6S. 
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Thf-z^ 


(3^9  X  10~®  pro  Atmosphäre)  berücksichtigt  und  die  Abnahme 
des  Luftdruckes,  der  am  Fuße  des  Manometers  bestimmt  wurde, 
mit  der  Höhe  (0,09  mm  Quecksilber  f iir  1  m  Höhe).  Auch  be- 
dingte der  Höhenunterschied  zwischen  der  Quecksilberkuppe 
im  kurzen  Schenkel  und  der  Wasseroberfläche  im  Siedekessel 
die  Subtraktion  einer  Wasserdampfsäule  von  40  cm.  Die  Ab- 
nahme der  Schwere  mit  der  Höhe  wurde  yernachlässigt« 

2.  Das  kleine  Manometer. 

Beschreibung  des  Instrumentes,  Die  Quecksilberkuppen  des 
kleinen  Manometers  bewegen  sich  in  15  mm  weiten  Glas- 
rohren aa   und  dct  von  10  und  95  cm  Länge,  die  durch  eine 

dünnere  Röhre  miteinander  verbunden  sind 
(Fig.  4).  Die  Röhre  dd'  verengt  sich  unten, 
und  an  den  engen  Fortsatz  ist  ein  Druck- 
schlauch gesetzt,  der  zu  der  mit  Queck- 
silber gefüllten  Glaskugel  q  führt,  während 
das  Rohr  aa'  nach  oben  in  die  Zuführung  c 
zu  einer  Toepl  er  sehen  Quecksilberluft- 
pumpe ausläuft,  mit  welcher  der  Raum  über 
der  Kuppe  ausgepumpt  wird.  An  das  obere 
Ende  der  Röhre  dd'  setzt  sich  das  mit  dem 
Hahn  h^  verschließbare  Seitenrohr  e,  das 
zur  künstlichen  Atmosphäre,  einem  in  einem 
Wasserbade  befindlichen  gußeisernen  Topf 
von  12  Liter  Inhalt,  führt  Dieser  hat 
außerdem  noch  Zuleitungen  zum  Siede- 
kessel, zu  einem  einfachen  Quecksilber- 
manometer für  die  rohe  Einstellung  des 
Druckes  und  zur  evakuierenden  Wasser- 
strahlpumpe. 

Der  Stand  der  oberen  Kuppe  k  wird 
nur  in  engen  Grenzen  geändert.  Dies  be- 
dingt ein  Zu-  oder  Ablassen  von  Queck- 
silber mit  Hilfe  des  Gefäßes  y,  wenn  man  zu  einem  anderen 
Druck  übergeht  Vor  der  Messung  wird  alsdann  der  Hahn  h^ 
wieder  geschlossen. 

Mit  der  Quecksilberpumpe,  die  ein  Gefäß  mit  Phosphor- 
pentoxyd  enthält,   wurde  das  Vakuum   so   weit  wie  möglich 


Fig.  4. 
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getrieben.  Der  übrig  bleibende  Druck ,  der  sich  nach  dem 
Mc  Leodschen  Verfahren  mit  der  Pumpe  selbst  schätzen 
läßt,  lag  innerhalb  unserer  Fehlergrenze.  Die  Verbindung  c 
blieb  immer  erhalten,  so  daß  einer  Verschlechterung  des 
Vakuums  durch  die  von  den  Glaswänden  allmählich  ab- 
gegebene Luft  vorgebeugt  werden  konnte. 

Die  einzelnen  Teile  des  Manometers  waren  auf  einem 
Brett  montiert,  das  für  die  Röhren  aa*  und  dd'  einen  Schlitz 
besaß.  Eis  wurde  an  einem  auf  einem  Steinpfeiler  angebrachten 
eisernen  Gestell  befestigt,  das  gleichzeitig  einen  in  Millimeter 
geteilten  Maßstab  aus  Invar  trug.  Auf  dem  Pfeiler  stand  ein 
Eathetometer,  dessen  zwei  auf-  einer  luvarschiene  verschiebbare 
Mikroskope  zunächst  auf  die  Quecksilberkuppen  eingestellt  und 
dann  durch  Drehen  des  Instrumentes  auf  den  senkrechten 
Maßstab  gerichtet  wurden.  Die  Bruchteile  des  Millimeters 
wurden  mit  Schraubenmikrometern  gemessen,  bei  denen  einer 
Umdrehung  der  hundertteiligen  Trommel  etwa  1  mm  ent- 
sprach. Hinter  den  Kuppen  waren  nach  Röntgen s  Vorgang^) 
Stücke  von  Pauspapier  mit  schrägen  schwarzen  Strichen  an- 
gebracht, die  eine  scharfe  Einstellung  des  festen  Fadens  er- 
möglichten. 

Temperatur  der  Quecksilbersäule.  Die  Manometerrohre 
waren  durch  Blechkästen  auf  beiden  Seiten  des  Brettes  gegen 
Strahlung  geschützt  Mit  einem  vielfach  geteilten  Schieber 
auf  jeder  Seite  ließen  sich  kleine  Öffnungen  in  beliebiger 
Höhe  für  das  Visieren  auf  die  Kuppen  herstellen.  Obgleich 
außerdem  das  Instrument  im  ungeheizten  Zimmer  stand,  so 
begnügten  wir  uns  nicht  damit,  die  Temperatur  der  Queck- 
silbersäule mit  einem  in  ihrer  Mitte  angebrachten  Quecksilber- 
thermometer zu  bestimmen,  wie  es  gewöhnlich  bei  dem 
Barometer  zu  geschehen  pflegt.  Wir  beabsichtigten  Queck- 
silberthermometer mit  langen  Gefäßen,  ähnlich  den  Faden- 
thermometem,  zu  benutzen.  Da  deren  Herstellung  jedoch  zu 
lange  gedauert  hätte,  haben  wir  Schleifen  aus  Platindraht  von 
0,15  mm  Durchmesser  benutzt,  die  in  6  mm  weite  Glasröhren 
eingezogen  waren.  Die  Schenkel  der  Schleifen,  deren  Wider- 
stand gemessen  wurde,   waren  durch   feine,   hohle  Olasfaden 


1)  W.  C.  Edntgen,  Pogg.  Ann.  14S«  p.  586.  1878. 
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voneinander  isoliert,  und  an  jedes  Drahtende  waren  zwei 
dünne  isolierte  Knpferdräbte  mit  Silber  angelötet,  die  noch 
eine  Strecke  weit  im  Glasrohr  verliefen  und  bei  ihrem  Aus- 
tritt durch  einen  Eorkstopfen  geklemmt  waren. 

Es  wurden  so  viele  verschieden  lange  Thermometer  be- 
nutzt, als  Quecksilberhöhen  zu  messen  waren  und  nacheinander 
in  den  Blechkasten  des  Manometers  so  eingesteckt,  daß  sich 
die  Platindrahtschleife  zwischen  den  Kuppen  befand.  Die 
einzelnen  Widerstände  betrugen  bei  0^: 


Nr. 

«'o 

Nr. 

«^0 

95 

1,20027 

500 

3,08010 

150 

•1,81530 

750 

4,65288  . 

240 

1,53599 

950 

5,86771 

350 

2,13991 

Einheit  des  Widerstandes  ist  auch  hier  die  oben  erwähnte 
2  Ohmbüchse.  Der  mittlere  Temperaturkoeffizient  zwischen  0 
und  100^  kann  mit  einer  für  den  vorliegenden  Zweck  hin- 
reichenden Genauigkeit  bei  allen  gleich  0,003914  gesetzt 
werden,  die  Größe  ö  (vgl.  unten  p.  864)  gleich  1,52.  Die 
Nummer  gibt  zugleich  die  Länge  der  Platindrahtschleife  in 
Millimeter;  die  Widerstände  Nr.  95  und  150  besitzen  eine 
doppelte  Schleife. 

Mit  diesem  Manometer  wurde  auch  mehrfach  der  Luft- 
druck beobachtet.  Ein  Vergleich  mit  dem  gleichzeitig  ab- 
gelesenen Barometer  ergab  eine  befriedigende  Übereinstimmung. 


n.   Siedeapparate. 

Für  Überdruck,  Für  die  Temperaturen  über  100^  wurde 
ein  Siedeapparat  benutzt,  dessen  Konstruktion  besonders  für 
die  Bestimmung  der  Verdampfuugswärme  berechnet  ist.  Der 
Apparat  soll  hier  in  der  Form  beschrieben  werden,  die  wir 
ihm  für  die  vorliegende  Aufgabe  gegeben  haben. 

Den  Siedekessel  A^  (Fig.  5,  Taf.  VII)  bildet  ein  Zylinder  aus 
Rotguß  von  15  cm  lichter  Weite,  24  cm  Höhe  und  1  cm  Wand- 
stärke. Sein  Deckel  B^  wird  mit  Schrauben  B^  auf  den  Flansch 
des  Mantels  geprebt,  wobei  ein  in  Nuten  eingelegter  Kupferring 
von  quadratischem  Querschnitt  als  Dichtung  dient.  Durch 
einige  mit  Asbestpappe  isolierte  Windungen  aus  2  cm  bi  eilem 
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KoüBtantanband  (in  der  Figur  nicht  gezeichnet),  die  den 
Zylindermantel  umgaben,  wnrde  der  Eessel  elektrisch  bis  zn 
einer  Temperatur  gebeizt,  die  mindestens  10°  nnter  dem  Siede- 
pankt  lag.  Das  Sieden  trat  erst  ein,  wenn  noch  eine  Innen- 
heizuDg  mit  einer  im  Wasser  befindlichen  Spule  in  Wirksam- 
keit kam.  Auf  diese  Weise  wurde  eine  Überbitznug  des 
Dampfes  vermieden. 

Die  innere  Heizspule  aas  KooBtaDtanband  war  auf  einen 
Tonzylinder  S^  gewickelt  und  mit  Qlimmer  isoliert.  Sie  befand 
sich  in  einem  dickwandigen  BotgußgefäB  F^,  aus  dem  die 
kupfernen  Stromzuleitangen  durch  das  Nickelrohr  iS^  hinaus- 
fahrten.  In  den  Deckel  i>j  waren  sowohl  dieses  Rohr  wie  die 
beiden  Thermometerrohre  2\  und  T^  mit  Dichtungen  eingesetzt. 
Der  Platin  widerstand  im  Kohr  T^  befand  sich  im  Wasser,  das 
das  GeläQ^  immer  bedeckte,  und  wurde 
nur  hei  dem  Anheizen  beobachtet.  Die 
Siedetemperatur  wurde  stets  nur  mit 
dem  zweiten  Thermometer  2*,  gemessen, 
das  sich  im  Dampf  befand. 

Der  entwickelte  Dampf  entweicht 
durch  das  zentrale  Rohr  JR^,  den  Drei- 
weghahn,  der  für  den  Torliegendeo  Zweck 
immer  in  derselben  Stellung  stehen 
bleiben  kann,  und  eines  der  45  cm  langen 
Rohre  2f^  in  eines  der  Kondensations- 
gef &Be  K^ ,  aus  denen  das  Kondensat 
durch  die  Hähne  U^  abgelassen  werden 
kann.  An  die  Verbindnngsröbre  S^  der 
Kondensationsgefäße,  die  sich  in  einem 
Bade  befinden  und  nach  Bedarf  durch 
tlieBendes  Wasser  gekühlt  werden,  setzt 
sich  das  Rohr  0^,  das  zur  kOnstlichen 
Atmospb&re  ftkhrt 

Für  Unterdrück.  Fflr  kleine  Drucke 
wurde  ein  Siedeapparat  gewöhnlicher 
Form  benutzt.  Ein  Kessel  /  (Fig.  6)  aus 
1  mm  dickem,  hart  gewalztem  Kupfer- 
blech von  20  cm  Durchmesser  und  20  cm  Höhe,  dessen  Wandung 
durch   einige   eingelegte   Uessingrioge   Tenteift  iat,    enthält 
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2^2  Liter  destilliertes  Wasser,  das  darch  einen  BunsenbrenBer 
im  Sieden  erhalten  wird.  Der  Dampf  tritt  durch  das  Bohr/* 
in  den  äußeren  Zwischenraum  der  Budbergschen  Röhre  und 
geht  dann  durch  den  inneren  Zylinder ,  in  den  die  Nicket 
röhren  T^  T^  mit  den  Thermometern  ragen ,  in  den  Rückflofi- 
kühler  r,  von  wo  das  kondensierte  Wasser  in  den  Kessel 
zurückfließt.  An  die  Dampfröhre  m  des  Rfickflufikühlers  setzt 
sich  ein  1  cm  weites  Bleirohr ,  das  zur  künstlichen  Atmo- 
sphäre führt. 

Auch  dieser  Siedeapparat  war  ebenso  wie  der  vorher- 
gehende durch  eine  Wand  von  dem  betrefifenden  Manometer 
getrenn ty  das  so  besser  vor  Temperaturänderungen  geschützt  war. 

III.   Die  Temperaturmessung. 

Apparate,  Die  Platinwiderstandsthermometer  bestehen  ans 
0,1  mm  starkem,  elektrisch  geglühtem  Platindraht,  der  bitilar 
auf  ein  Glimmerkreuz  von  8  mm  Durchmesser  und  50  mm  Länge 
gewickelt  ist  An  jedes  Ende  des  Platindrahtes  sind  zwei  Silber- 
drähte von  etwa  20  cm  Länge  und  0^3  mm  Durchmesser  an- 
geschmolzen, an  welche  sich  dann  noch  innerhalb  der  Schutz- 
röhre Kupferdrähte  setzen,  die  zu  den  Klemmen  führen.  Bei 
dieser  Anordnung  stört  die  Oxydation  der  Kupferdrähte  nicht, 
und  es  treten  nur  geringe  Thermoströme  auf,  die  außerdem 
zeitlich  nicht  so  veränderlich  sind^  daß  sie  die  Genauigkeit 
der  Widerstandsmessung  beeinflussen.  Als  Schutzröhren  dienten 
in  den  beschriebenen  Siedeapparaten  die  Nickelröhren  T^  und  jT,, 
bei  den  übrigen  Messungen  kamen  dünne  Kohre  aus  Jenaer 
Glas  59  zur  Verwendung. 

Die  drei  benutzten  Platinthermometer  stammen  von  dem- 
selben Draht  und  sind  seit  dem  Jahre  1899  in  Gebrauch. 
Ihre  Messung  wurde  jetzt  mit  dem  von  Diesselhorst^)  be- 
schriebenen Kompensationsapparat  vorgenommen,  der  einen 
kleinen  Widerstand  besitzt  und  frei  von  Thermokräften  ist 
Die  Platinwiderstände  wurden  mit  Manganinwiderständen  ver- 
glichen, und  zwar  anfangs  mit  einer  Büchse  von  5  Ohm,  später 
mit  einer  von  20  ühm.     Die   Stromstärke  im  Kompensations- 


1)  JbL  Die99elhor8t,  Zeitschr.  f.  Inatriuneiitenk.  28*  p.  1.  1906. 
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apparat  betrug  0,01  Ampere.  Der  Apparat  war  kalibriert; 
es  gelten  die  von  Diesselhorst  mitgeteilten  Korrektionen 
(1.  c.  p.  12). 

Beobachtet  wurde  mit  einem  Drehspulen- Galvanometer 
von  Siemens  &  Halske,  das  nach  der  Angabe  von  Jäger^) 
für  Messungen  mit  kleinen  Widerständen  abgeändert  war.  Bei 
einem  Skalenabstand  von  3  m  und  einer  Belastung  der  Platin- 
widerstände mit  2  Milliampere  entsprach  einer  Temperatur- 
änderung von  0,001®  ein  Ausschlag  von  etwa  1,5  mm  der 
Skale. 

Die  Vergleichsbüchsen  von  5  Ohm  und  von  20  Ohm 
tauchten  anfangs  in  Petroleum,  später  in  Paraffinöl,  das  weniger 
hygroskopisch  ist.  Die  20  Ohmbüchse  kam  im  Januar  in 
Gebrauch  und  ist  an  sechs  Tagen  (zwischen  Dezember  1907 
und  April  1908)  an  die  5  Ohmbüchse  angeschlossen  worden. 
Die  gut  übereinstimmenden  Messungen  ergaben  für  das  Ver- 
hältnis der  Büchsen  bei  18®  den  Wert 

4,008802. 

Die  neue  Büchse  hatte  den  Vorteil,  daß  ihr  Widerstand  dem 
der  Platinthermometer  näher  liegt.  Sie  hatte  den  Nachteil 
eines  größeren  Temperaturkoeffizienten,  der  zu  28,6 .  10-®  für 
den  Grad  ermittelt  wurde,  während  für  die  5  Ohmbüchse 
10,5.10-6  gilt. 

Eispunkt  und  Hundertpunkt  der  Platinthermometer.  Die 
Fundamentalpunkte  der  Platinthermometer  wurden  häufig  ge- 
messen. Für  die  Bestimmung  des  Eispunktes  steckten  die 
durch  dünne  Glasröhren  geschützten  Platin  widerstände  in  Eis, 
das  mit  destilliertem  Wasser  angefeuchtet  war.  Der  Hundert- 
punkt wurde  in  vier  verschiedenen  Siedeapparaten  gemessen:  in 
einer  gewöhnlichen  Rudbergschen  Siederöhre  (I),  die  von  dem 
Wasserkessel  getrennt  war,  in  dem  Siedeapparat  der  Fig.  5  (II), 
in  dem  Apparat  der  Fig.  6  (HI)  und  schließlich  noch  in  einer 
größeren  Rudbergschen  Röhre  (IV),  die  gewöhnlich  f&r  das 
Gasthermometer   benutzt   wird.     Nur  im  Falle  III  fließt  der 


1)  W.  Jäger,  Zeitschr.  f.  Instrumentenk.  28.  p.  206.  1908. 
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im  Rückäußkühler  kondensierte  Dampf  wieder  in  den  Kessel 
zurück. 

Die  Stärke  des  Meßstromes  lag  zwischen  l^ö  und  4  Milli- 
ampere. Besondere  Versuche  ergaben ,  daß  der  Einfluß  der 
Strom  wärme  auf  die  Platinwiderstände  bei  0^  und  100^  nahe 
gleich  ist;  es  entsprach  unter  der  Annahme,  daß  die  Elrwärmung 
dem  Quadrat  der  Stromstärke  proportional  ist,  bei  beiden  Fix- 
punkten einem  Strom  von  i  Milliamp.  eine  Temperaturerhöhung 
von  0,0007  i«  Grad. 

Der  Vergleichung  halber  sind  alle  Beobachtungen  auf 
einen  Meßstrom  von  2  Milliamp.  und  auf  die  20  Ohmbüchse 
von  18^  als  Widerstandseinheit  bezogen.  Bei  den  Siedepunkten 
wurde  ferner  auf  100,000^  umgerechnet,  und  zwar  mit  an- 
genäherten Werten  für  den  Temperaturkoeffizienten  der  Platin- 
widerstände, die  jedoch  innerhalb  der  erforderlichen  Genauig- 
keit mit  den  definitiven  Zahlen  übereinstimmen. 

Die  Tabellen  1  bis  3  geben  alle  Beobachtungen  über  die 
Fundamentalpunkte  der  drei  Thermometer  Nr.  7,  Nr.  8  und 
Nr.  9  wieder.  Die  erste  Spalte  enthält  das  Datum  des  Beob- 
achtungstages, die  zweite  die  Stärke  i  des  Meßstromes  in  Milli- 
ampere; dann  folgen  in  den  Siedepunktstafeln  der  Druck  n  in 
Millimeter  Quecksilber  und  die  entsprechende  Siedetemperatur  & 
Die  folgenden  Spalten  stimmen  bei  Eispunkt  und  Siedepunkt 
überein:  sie  enthalten  die  beobachteten  Widerstände  w^  q  und 
"^200?  bezogen  auf  die  5  Ohm-  oder  auf  die  20  Ohmbüchse, 
wobei  die  Korrektionen  des  Kompensationsapparates,  sowie  die 
Reduktion  der  Vergleichsbüchse  auf  18®  schon  angebracht  sind. 
Hieran  schließt  sich  eine  Spalte  für  die  Widerstandswerte  w^ 
bzw.  i^ioo»  ^^®  ^^f  ^^®  2^  Ohmbüchse  und  den  Meßstrom  von 
2  Milliamp.  und  beim  Hundertpunkt  zugleich  auf  100,000** 
bezogen  sind.  Die  Formeln  am  Kopf  der  Tabelle,  sowie  die 
Spalte  J  werden  später  erklärt  werden.  Die  letzte  Spalte  der 
Siedetafeln  enthält  die  Bezeichnung  des  benutzten  Siede- 
apparates. 

Die  angegebenen  Werte  für  den  Druck  n  im  Siedeapparat 
sind  bereits  auf  0®  und  normale  Schwere  reduziert;  die  ent- 
sprechenden Siedetemperaturen  S  sind  den  Wiebeschen  Tafeln 
entnommen,  die  in  der  Nähe  von  100®  mit  unsern  definitiven 
Werten  übereinstimmen. 
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Tabelle  I. 

Nr.  T.    Eispankte. 

5  Ohmbachse.    t,.  =  113,321  tu  -  2S7,242[1  +'  2,7  {p  -  4)  Ifl-'j. 

20  „  /,  =  454,282  w -257,2*2 [1  +  2,7(»' -  4)  IQ-»]. 


Datum 

1 
MilliaiDp. 

■"Sfl 

"aoo 

(Co 

A 

10. 12.  07 

^ 

2,210067 
2,270057 

0,GB62496 

+0,006« 
+  0,006 

2.  1.  08 

* 

2,270118 
2,270047 

0,5662561 

-0,001 

+0,007 

2 

2,270026 
2,269991 

0,5662564 

0,000 
+  0,006 

6.  1. 

* 

2,270139 
192 

-0.003 
-  0,00(1 

152 

154 

0,5662723 

-0,005 
-0,005 

125 

-0,001 

134 

-0,003 

9.  1. 

4 

2,270162 

-0,006 

139 
141 

0,5662711 

-0,003 
-0,004 

131 

-0,003 

n.  1. 

4 

2,270109 
102 

0,5662618 

0,000 
+  0.001 

3 

2,270070 

1 

-0,001 

3 

061 

0,566270 
869 

0,5662621 

0,000 
0,000 
0,000 

21.  1. 

4 

2,270112 
103 

0,5662623 

0,000 
+  0,001 

3 

057 
052 

0,5662599 

+  0,001 
+  0,001 

25.  2. 

3 

0,5662698 

0,000 

2701 

0,5662620 

0,000 

2696 

0,000 

24.  S. 

2 

0,5662656 

-0,002 

2678 

0,6662660 

-0,003 

2645 

-0,002 

15.  4. 

2 

0,6662659 

1 

-0,002 

2616 

\  0,5662635 

0,000 

2630 

1 

-0,001 

"  4 

2777 
2769 

[  0,5662587 

+  0,001 
+  0,002 

12.  .">. 

3 

0,5662606 

1 

0,000 

2598 

1  0,5662602 

0,000 

2601 

1 

0.000 

20.  5. 

2 

0,5662626 

1 

-0,001 

2582 

0,56G2B0B 

+  0.001 

8609 

1 

0,000 

(  li.  Roiborn  u.  F.  Henning. 

Tabelle  1. 

Nr.  7.     Hund  er  (punkte. 

6  Ohmbüctise.     (^  =-  113,32lw  -  257,2<2[1  +  2,7(i*  -  4).  10-») 

20  „  (,  -  454,282»  -  a57,242[l  +  2,1t«»  -  4).  lO"*]. 


UUlLuap.   mm  Hg 


744,24  ; 
74S,r.l  ^ 
748,38  j 
718,37  j 
7(;i,45'l 
|7RI,4S 

7fii,4n 

TG1,51 


7BR,74 
753,77 


'  76S,01    100,184    3,1S388 


BD.aao  :i,i4574  , 


+0,007' 
+  0,00« 
+0.009 

+  0,023 

1+0,001 

+  0,006 

0,78638721-0,001 

!-0,O0l 
+  0,003 
1  +  0,011 

'0,78G86ZSi  +  0,OI5 


'   ■   "  +O.00(i 

j  + 0,005 

+  0.001 

+  0,OÜ2 

(',7öM744 

-0,001 

046 

0,78e38S2  -0,001 

1    fi^isi 

-0,002 

,ii,7aca3oa! 

-0,018 

1      S34< 

j    87«; 

0,7864168-^1.012 
-0,014 

,     416: 

-0,015 

0,7869265 

+  0,005 

20P 

0,7863720  +0,009 

235 

+  0,008 

!0,78D9I4H 
1     124 

+  0,003 
0,786ä787  ^,^^^., 

0,7850122 

-0,011 

8980 

0,7864144  -0,013 

1    8075 

-0.015 
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Tabelle  1. 

Nr.  7.     Hundertpnnkto  (Portsetsuag). 


Datum 

UilLpJj'Hg         ^           "5  0 

»SOÖ 

»10« 

Ä 

23. 4.  OS ' 

2        752,93 

99,739  »1 

0,7858476 

-0,011"  IH 

1 752.16 

710 

7777 

0,7864074 

-0,009  , 

752,19 

711 

7748 

-0,006  1 

25.  4.  08 ' 

2       1752,12 
752,03 

99,709 
705 

0,7857720 
710 

0,7864077 

-0,007    [11 
-0,011 

11.  5.  08 

2        760,19 

100,005 

0,7864066 

-0,003    III 

760,14 

005 

093 

-0,005 

760,14!        005 

069 

0  7869984 

-0,003 

767,67         231 

0,7870059 

' 

4-0,004 

767,681        231 

098 

+  0,003 

767,69         232 

137 

■ 

+  0,002 

13.5.08 

3       ;  75 1,30 

99,673 

0,7856711 

+  0,009 

IV 

j75l,43 

633 

6755 

0,7363667 

+  0,012 

!751,74 

694 

7062 

+  0,009 

1M.&.08 

■l        767,58'  100,273 

0,7869897 

+  0,003     IV 

767,36'        270 

646 

+  0,004 

767,27         267 

624 

0,7868841 

+  0,002  , 

,767,18|        263 

490 

+0,004 ; 

\ 

■767,10         280 

558 

-0,003   1 

19. 5.  OB 

2        768,35:100,306 

0,7870546 

,-0,002     IV 

•    763,36 

306 

589 

0,7863926 

-0,004 

768,40 

806 

586 

-0,002  ' 

' 

768,04 

295 

227 

+  0,002  ; 

1767,94 

891 

119 

0,7868790 

+0,003 

767,89 

289 

055 

+0,004 

21.  ».08 

2       1764,24  100,156 

;764,18         154 

0,7367850 
7298 

-0,004 
-0,003 

III 

764,15 

15S 

1346 

0.7863885 

-0,006 

,766,19 

327 

8861 

-0,002 

766,1* 

225 

3363 

-0,006 

766.15 

226 

3332 

-0,004 

22.  &.  OH  \ 

2        755,33;  99,828 

0,7360226 

-0,003 

III 

755,26 

825 

0233 

-0,006 

755,33 
757,03 

823 

890 

O30O 
1628 

0,7864032 

-0,006 
-0,006 

; 

757,05 

891 

1824 

-0,014  ; 

757,03 

890 

1623 

-0,005 

ADulea  dar  Pbjdk.    IV.  Fol|*      26. 
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Tabelle  2. 
Nr.  8.     EiFpankte. 


5  Ohmbfichse.     tp 

=  111,6718?/: 

-  257,134  l1 

+ 

2,7  (»«  ~  4)  10—«]. 

20 

n                  *p 

=  447,670  IC 

-  257,134  [1  +  2,7  (t»  -  4)  10—«]. 

Datum 

1908 

i 
Milliamp. 

3 

^'^Q 

«^2Dfl 

"^0 

A 

13.  1. 

2,302601 
601 

0,5743786 

-0,002* 

-h  0,002 

14.   1. 

3 

2,302619 
619 

0,5743830 

0,000 
0,000 

17.  1. 

3 

2,302609 
603 

0,5743798 

-r  0,001 
-0,002 

28.  l. 

3 

2,302607 
610 

0,5743804 

^0,001 
"  0,001 

14.  3. 

o 

Art 

0,5743873 

1 

-0,002 

898 

0,5743888 

-0,003 

893 

1 

-0,003 

17.  3. 

2 

0,5743868 

841 
836 

( 

0,5743848 

-  0,002 

-0,001 

0,000 

5  Ohmbüchae. 
20 


V 


Tabelle  2. 

Nr.  8.     Hondertpunkte. 
11 1.6718  tf  -  257,134   l  -  2,7  (/'-. 
447,670  tc     -  257,134   1  -h  2,7  [P 


4)  10 
4)10" 


-6- 


Datum        t  n 

1908     Miiliamp.  mra  H? 


.s 


IC- 


o 


fr 


2y)Ü 


IC 


l.H. 


J 


28.   1. 


3 


13.  3. 


H.   8. 


o 


742,88 

99.383 '^ 

3,192780 

-0.014 

743,36 

382 

734                      .0,7977851 
739 

-0,010 

743,39 

383 

-0,010 

755,86 

99,847 

0,7974125 

+  0,006 

756,05 

854 

194 

+  0,010 

756,14 
756,35 

858 
866 

229 
451! 

0,7977409 

+  0,018 
+  0,011 

7r)6,42 

868 

462 

+  0,012 

756,4r) 

869 

503 

+  0,011 

760,51 

100,019 

0,7977761  1 

+  0,013 

760,43 

016 

780    0,797740r. 

f-  0,009 

760,4f) 

017 

817; 

+  0,008 

Platinthermometer  und  Sättigungsdruck  des  Wasser  dampf  es.     851 


Ta 

.b 

ell€ 

^  2. 

Nr.  8.     Hundertpunkte  (Fortsetzung). 

Datum 
1908 

i       * 
MUllamp. 

71 

mm  Hg 

S 

'^bQ 

'^20  ß 

1 

^\m 

A       1 

1 

17.  3. 

2 

761,54 

100,057  "^ 

0,7979001 

0,006  ^ 

I 

761,57 

058 

8975 

0,7977726-0,004 

1 

761,52 

056 

8955 

-0,005 

p 

760,86 

100,031 

0,7978468 

-0,007 

1 

760,83 

030 

8411 

0,7977770! -0,006 

1 

i 

760,82 

030 

8442 

' 

-  0,007 

18.  3.    '       2 

757,44 

99,906 

0,7976410 

V 

+  0,007 

I 

757,39 

904 

428 

+  0,004 

757,35 
757,26 

902 
899 

221 
145 

0,7977489 

+0,011 
+0,012 

757,23 

898 

388 

+0,002 

757,20 

897 

258 

/ 

+  0,005 

20.  3. 

2 

757,52'  99,Vf09 

0,7975614 

.0,7977636 

-0,001 

I 

1 

757,56         910 
757,61         912 

647 

684 

-0,001 
0,000 

757,56 

910 

649 

-0,001 

Tabelle  3. 

Nr.  9.     Eispunkte. 

Datum 

Milliai 

□np. 

'%Q 

1 

"^20  ß 

t^rt 

A 

a)     5  Ohm  buch 

se.     tp  =  111,9165  f^'  - 

257,095 

l  +  2,7  (i*  - 

—       A 

4)10-^. 

20            „                tp  =  448,651  w    -  257,095  [l  +2,7  (%^  -  4)  10""«  . 

10.  12.  07            4 

1 

2,297306 
275 

0,5730431 

-  0,002  «> 
+  0,001 

2.    1.08            4 

2,297258 
247 

0,5730334 

-  0,003 
-0,004 

2 

'  1 

2,297152 
135 

^ 

0,5730248 

+  0,006 
+  0,008 

6.    1.08            4 

1 1 

2,297840 
410 
436 

1 

-  0,006 
-0,014 
-0,017 

839      1 

,  0,5730583 

-  0,006 

316 

-  0,004 

S06 

-0,002 

818 

-  0,003 

21.    1.08 

1/ 

) 

0,5 

730432      1 
456 

0,5730475 

-0,0 
-0,0 

02 
03 

55* 


L.  Ilolöom  u.  F.  Henning. 
Tabelle  3. 

Ni'.  ».     Eispunkte  (FortBetzunK). 


D.,.™ 

MilHamp.           ""ßß 

-^^ 

«o« 

d 

21.  1.  09 

0,5130439 
467 

[  0,6730375 

+  0,002' 
+  0,001 

0,5730518 

555 

1   0,6780351 

+  0,004 

+  0,002 

28.  I. 

0,5730478 

+0,001 

464 

0,5730392 

+  0,001 

469 

+  0,001 

25.  1. 

0,5780525 
533 

1   0,5780451 

-0,002 
-0,002 

S.  2. 

0,6730507 
488 

1   0,5730420 

-0,001 

0,000 

b)    20  Ohinbüchse.     (j,  =  448,631  tc  -  257,095  [1  +  2,7  {t 
25.  2.  03    ,  3         ;  :    0,5730731 

734      1  0,5730659 


c)    20  Olitnbücbso. 


=  440,597  te  -  257,085  1 1  +2,7  li"" 
1    0,5731012      I 


241 


r  0,5731048 


0,5731062 


0,5781050 

1073 

1064  ) 

0,5731190  1 

1125  '[  0,5731151 

1139  I 


4)10-']. 

+  0,001 

+  0,001 

0,000 

0,000 

0,000 

-0,001 

4,10-']. 

+  0,002 

+  0,002 

0,000 

'     +0,001 

-  0,003 
-0,002 

-  0,003 
-0,001 
-0,00! 
-0,001 
+  0,003 

i  +0,002 
+  0,002 
+  0,001 

'    +o,oni 

-0,004 

-  0,002 
-0,002 
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Tabelle  S. 
Nr.  9.    fluDdettpunkte. 


im 

18 

MlUUmp 

DioHg 

S 

"20  fl 

W,o„         ii 

1 

8)  (p  "  448,651  u-  -  267,096  [1  +  2,7  (»•  ~  4)  10-']. 

I. 

8    714.42   100,626» 

0,7971085 

1  -0,007»;  H 

774,40     526 

774,17  [    517 

10B5 
0890 

0.7969460  1  -^,005 
:  -0,007 

774,10  '    515 

0899 

1  -0,009 

4   '  774,36   100,524 

i  774,27      521 

0,7971059 
1047 

0,7969388 

-0,002 

-0.005 

Z. 

3 

766,95 
766,96 

100,255 
255 

0,7964964 

4983 

0,7959300 

+  0,001   11 
0,000  ' 

2. 

3 

753,15 

»9,747 

0,7953774 

+  0,003  11 

753,15 

747 

8792 

0,7059275   +0,002 

!  753,09  1    744 

3774 

0,000 

2.  '   3   i  74*,77    90,435 

0,7946847 

+  0,008   11 

l|      '  744,80     43e 

6878 

+  0,006 

'      '  744,89  1    439  '     8937 

+  0,006 

745,10     447      7010 

0,79501.6   _^p_^jjj 

II      ■  745,10  1    447  i     7078 

1  +0,008 

il      1  745,04  ;    445  ,     7094 

i  +0,005 

b)  /p  =  4*8,631  ic  -  257,095  [1  +  2,7  (»"•  -  4)  IQ-']. 

2.  '   3    744,95  '  99,441  '  0,7947384 

+  0,001   11 

744,90  '  99,440 

7338 

+  0,00i 

744,90  '  99,440 

7256 

+  0,009  ■ 

1        744,92  :  99,440 

7321 

0,7950543 

+0,006  1 

!        746,36 

99,494 

8446 

+  0,008 

,1        748,86 

90,494 

8567 

+  0,003 

:  746,42 

99,496 

6608 

+  0,003 

746,42 

99,406 

6322 

+  0,002 

2.     3    748,60 

99,578 

0,7960474 

0,000 

11 

748,85 

99,587 

0817 

>  0,7969610 

+  0,003 

749,06 

99,695 

0768 

+  0,004 

748,96 

99,601 

0701 

+  0,003 

3.     2    761,14   100,042 

0,7960809 

-0,011 

I 

761,14   100,042 

0809 

)  0  795990S 

-0,011 

761,14   100,042 

0838 

' 

-0,012 

761,14 

100,042 

0812 

-0,011 

.  F.  Heiuting. 


Tab 

eile  3. 

Nr.  9. 

HuDdcrtpuDkte  (ForlsetiuDg). 

Dutum 
190S 

5 

MilUR>|>.     mm  Hü 

<;)    ^,-446,59710-25 

"loa 

WlW 

1. 

7,095[1  +2,7C«'-4)10- 

1  4. 

2       [  164,32 

100,159° 

0,7963758   ' 

0,000" 

r 

j  764,28 

157 

3729 

0,7960263 

0,000 

1  764,28 

157 

3732 

-0,001 

15.  A. 

4          766,6S 

100,245 

0,7965880  ' 

+  0.007 

I 

766,72 

246 

5638   ' 

0,7960072 

-1-0,010 

■   766,74 

247 

5637   1 

-1-0,011 

2          766,71 

100,246 

0,7965594   ! 

0,7960156 

-1-0,003 

:   766,74 

247 

5550 

-f  0.006 

22.  4. 

2       i  758,77 

89,770 

0,7955398 

-0,009 

HI 

753,52 

761 

5230  i 

0,7960479 

-0,010 

'  753,60 

784 

5373 

-0,0U 

23.  4. 

2          752,93 

99,739 

0,7954756   , 

-0,010 

111 

752,16 

710 

4037   1 

0,7960431 

-  0,007 

'  752,19 

711 

4013 

-  0,006 

■25.  4. 

2          752.12 

99,709 

0,7954013 

-O.OÜS 

III 

752,03 

705 

3985 

0,7960441 

-0,009 

11.   5. 

2          760,18 

100,005 

0,7960415  1 

-0,002 

III 

7üO,U 

0U5 

0885 

0.000 

760,14 

0U5 

0417   ' 

-0,002 

767,67 

100,281 

6457 

0,7960321 

-0,001 

767,60 

281 

6539   ; 

-0,005 

767,69 

282 

6572 

-0,005 

13.  5. 

2       '   7äl,30 

99,878 

0,7952339   ! 

+  0,012 

IV 

1  751,43 

683 

2969 

0,7959967 

-h  0,0 15 

7ä.,14 

694 

3263   1 

-f  0,013 

13.  5. 

2       I  767,58 

100,278 

0,7966213   ; 

-H  0,007 

IV 

787,36 

270 

6.J52   , 

+  0,006 

,  767,27 

266 

6059 

,0,7960168 

+  0,002 

i  767,18 

263 

5838   ' 

+  0,007 

767,10 

260 

5936   ; 

+  0,002 

19.  h. 

•i          760,35 

100,306 

0,7966960 

+  0,001 

IV 

768,36 

306 

-020  . 

0,7960271 

-  0,002 

-6M,40 

308 

70l'9 

-0,001 

Platinthermometer  und  Sättigungsdruck  des  Wasserdampfes,     855 


Tabelle  3. 

Nr.  9.     Hundertpunkte  (Fortsetzung). 


Datum 
1908 

• 

t 

MilUamp. 

n 

mm  Hg 

768,04 

S 

'«^20  0 

«^100 

A 

19.  5. 

2 

100,295  *> 

0,7966650 

+  0,004  0 

,  767,94 

291 

6554 

0,7960139 

+  0,005 

1 

767,89 

289 

6473 

+  0,006 

21.  5.     2   j  764,24 

100,156 

0,7963720 

-0,001 

764,18 

154 

3704 

-0,002 

1        764,15 
766,19 

153 
227 

8734 
5300 

0,7960338 

-0,005 
-0,001 

766,14 

225 

5284 

-  0,002 

!  766,15 

226 

529S 

-0,002 

22.  5.     2  .   755,33 

99,828 

0,7956566 

-0,004 

755,26 

825 

6580 

-0,008 

755,33 
757,03 

828 
99,890 

6393 
7952 

0,7960324 

+  0,002 
-0,004 

757,05 

891 

7941 

-0,003 

1 
1 

757,03 

890 

7926 

-  0,003 

III 


III 


Au8  den  Werten  Wq  und  w^^^  ist  ersichtlich,  daß  sich 
die  Fundamentalpunkte  der  Thermometer  Nr.  7  und  Nr.  8 
während  der  Beobachtungszeit  nicht  merklich  geändert  haben. 
Bei  dem  Thermometer  Nr.  9  jedoch  sind  zweimal  kleinere 
Sprünge  von  0,01  und  0,02®  aufgetreten,  die  sich  sowohl  im 
Eispunkt,  wie  im  Hundertpunkt  ausprägen.  Beide  Mal  ist  der 
Widerstand  gestiegen.  Der  erste  Sprung  trat  am  24.  Febr.  1908 
auf,  als  nach  Beobachtung  eines  Hundertpunktes  der  Wider- 
stand aus  dem  Nickelrohr  T^  (Fig.  5]  des  Siedeapparates  II 
herausgenommen  wurde.  Nachdem  der  Widerstand  an  dem- 
selben Tage  wieder  eingesetzt  war,  zeigte  der  Hundertpunkt 
die  Abweichung,  die  durch  spätere  Bestimmungen  des  Eis- 
punktes sich  bestätigte.  Der  zweite  Sprung  wurde  beobachtet, 
nachdem  sich  das  Thermometer  zwischen  dem  25.  März  und 
4.  April  an  sechs  Tagen  je  mehrere  Stunden  auf  der  Siede- 
temperatur des  Schwefels  befunden  hatte.  Auf  den  Tem- 
peraturkoeffizienten a  haben  diese  Änderungen  keinen  Einfluß 
ausgeübt 
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Im   Mittel    erhalten  wir  für  die  Thermometer  Nr.  7  und 
Nr.  8  und  für  die  drei  Perioden  de8  Thermometers  Nr.  9: 


tDc 


ta 


100 


Nr. 

7 

0,5662615 

0,7863893 

0,00388739 

>» 

8 

0,5743826 

0,7977618 

0,00388902 

>» 

9a 

0,5780406 

0,7959322 

0,00888963 

»> 

9b 

0,5730663 

0,7959685 

0,00388964 

>» 

9c 

0,5731096 

0,7960259 

0,00388959 

Diese  Werte  beziehen  sich  auf  die  20  Ohmbüchse  und 
eine  Strombelastung  Ton  2  Milliamp.  Da  in  der  Nähe  von  0 
und  100^  einer  Temperaturerhöhung  von  1^  eine  Widerstands- 
zunahme von  aw^  entspricht,  so  sind  wegen  der  Stromwärme 
für  eine  beliebige  Stromstärke  i  (Milliampere)  die  Größen  tr^ 
und  w^QQ  zu  erhöhen  um  den  Betrag 

0,0007  cc  w^  {{^  -  4)  =  2,7  w^  {{*  _  4) .  10"» . 

a  bedeutet  den  mittleren  Temperaturkoeffizienten  zwischen  0 
und  100^  Er  ist  für  Nr.  9  konstant  zu  0,00388961  gesetzt, 
und  damit  sind  die  in  den  folgenden  Formeln  eingehenden 
Werte  von  w^^q  aus  den  Wq  berechnet  worden. 

Wenn  wir  die  Werte  für  w^  und  w^^^  zugrunde  legen, 
so  berechnet  sich  die  Temperatur  t^  in  der  Platinskale  aus 
dem  beobachteten  Widerstände  w  nach  der  Formel 


w  — 


100 


1 


«^100  -  tTo         "  ff  Wfl 


w  — 


a 


Nach  unseren  Beobachtungen  ist  der  Faktor  von  w  unabhängig 
von  der  Strombelastung,  a  ist  dagegen  von  ihr  abhängig.  Es 
folgt  deshalb  für  einen  Meßstrom  von  i  Milliamp. 


<_  = 


aiTfl 


w 


-i-jl  +2,7(1-2 --4).  10-«}=  Aw-  B. 


Werden  die  Platinwiderständo  mit  der  5  Ohmbüchse  gemessen, 
so  sind  w^  und  xd^q^  mit  4,008802  zu  multiplizieren,  so  daß 
dadurch  nur  das  Glied  A  der  rechten  Seite  geändert  wird. 
Als  Konstanten  der  Formeln  ergeben  sich  deshalb  für  die 
angewandten  Vergleichsbüchsen  und  Meßströme: 
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A 


5  Obmbüchse 

20  Ohmbüchse 

Nr.  7 

113,8210 

454,282 

»    8 

111,6718 

447,670 

„    9a 

111,9165 

448,651 

„    9b 

— 

448,681 

„   9c 

B 

448,597 

4                 3 

2 

1,5  Milliamp. 

Nr.  7 
8 
9 


» 


i> 


257,251   257,246   257,242   257,241 

—     257,138   257,134     — 
257,104   257,099   257,095   257,094 


Die  f&r  die  einzelnen  Thermometer  gültigen  Formeln, 
nach  denen  die  Temperatur  t^  aus  dem  beobachteten  Wider- 
stände w  berechnet  wurde,  sind  an  den  Kopf  der  Tabb.  1 — 8 
gesetzt.  Nach  diesen  Formeln  sind  zunächst  die  Werte  t^  für 
die  Eis-  und  Hundertpunktmessungen  abgeleitet  worden,  die 
dann  unter  Berücksichtigung  der  sogleich  zu  erläuternden 
Beziehung  zwischen  der  t^-  und  der  ^- Skale  (vgl.  p.  865)  in 
die  ^Ska]e  umgerechnet  wurden,  d.  h.  von  der  Platinskale  in  die 
thermodynamische.  Die  Abweichungen  A  der  Werte  t  von  0^ 
bzw.  der  aus  dem  Barometerstande  berechneten  Siedetemperatur, 
also  die  Unterschiede  (Mittel-Beobachtung),  in  Temperatur 
ausgedrückt,  sind  in  den  Tabb.  1 — 3  angegeben. 

Temperaturskale.  Bei  der  Genauigkeit  von  0,01®,  mit 
welcher  wir  die  Temperatur  messen  wollen,  ist  es  wichtig,  die 
Skale  genau  zu  definieren. 

Zwischen  0  und  100®  ist  nach  internationaler  Vereinbarung 
die  Skale  des  Wasserstoff  thermometers  mit  konstantem  Volumen 
angenommen,  bei  dem  der  Druck  des  Gases  1  m  Quecksilber 
bei  0®  beträgt  Versuche,  diese  Skale  über  100®  hinaus  fort- 
zusetzen, stoßen  auf  Schwierigkeiten,  weil  der  Wasserstoff  mit 
wachsender  Temperatur  chemisch  auf  die  Gefäßwand  einwirkt 
oder  hindurchdiffundiert.  Man  ersetzte  ihn  deshalb  in  höherer 
Temperatur  durch  Stickstoff.  Damit  erhält  man  aber  eine 
neue  Skale,  und  der  Sprung  gegen  die  Wasserstoffskale  wird 
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noch  größer,  wenn  man  auch  das  Gasthermometer  ändert  und 
z.  B.  die  Methode  konstanten  Druckes  anwendet,  die  bei  der 
Messung  höherer  Temperaturen  Vorteile  bieten  kann. 

Man  macht  sich  von  diesen  Unterschieden  zwischen  den 
verschiedenen  Qasskalen  am  einfachsten  durch  Einführung  der 
thermodynamischen  Skale  frei.  Die  Korrektionen,  die  an  den 
Angaben  der  einzelnen  Gasthermometer  anzubringen  sind,  um 
sie  auf  die  thermodynamische  Skale  zu  reduzieren,  sind  von 
verschiedenen  Forschern,  wie  Berthelot,  Buckingham, 
Callendar,  Rose-Innes  u.  a.  aus  den  Isothermen  und  dem 
Joule-Thomsonschen  Effekt  abgeleitet  worden.  Zwischen 
den  Resultaten  der  verschiedenen  Berechnungen  bestehen  frei- 
lich noch  Unterschiede,  doch  liegen  sie  ziemlich  in  der  heutigen 
Fehlergrenze  des  Gasthermometers.  Wir  wenden  dieBerthelot- 
schen  Zahlen^)  an. 

Die  internationale  Wasserstoflfskale  wird  durch  diese  Re- 
duktion oberhalb  0^  kaum  geändert;  erst  bei  350®  erreicht 
der  Unterschied  den  Betrag  von  0,01^.  Für  das  Stickstoff- 
thermometer jedoch,  das  für  den  größten  Teil  unseres  Meß- 
bereiches in  Frage  kommt,  ist  die  Korrektion  merklich. 

Reduktion  der  Piatinther moyneter  auf  die  thermodynamische 
Skale.  Aus  dem  gemessenen  Widerstand  xo  des  Platinthermo- 
meters folgt  zunächst  die  Temperatur  t^  in  der  Platinskale 
nach  der  Formel 

wenn  iv^  und  w^^q  den  Widerstand  bei  0  und  100^  und  a  den 
mittleren  Temperaturkoeffizienten  zwischen  0  und  100^  be- 
deuten. Weiter  besteht  zwischen  t  und  der  Temperatur  t  des 
Gasthermometers    die  von   Callendar  angegebene   Beziehung 


(1)  t  =  t   +  ö,,         , , 

wo  S  eine  Konstante  bezeichnet,  die  gewöhnlich  durch  die 
Beobachtung  der  bekannten  Siedetemperatur  des  Schwefels  be- 
stimmt wird. 

Wir  setzen  nun  aus  den  angegebenen  Gründen  an  Stelle 
der  Gasskale  die   thermodynamische.     Für   den  Schwefelsiede- 

1)  D.  Bertbelot,  Trav.  et  Mem.  du  Bureau  intern.  13.   1907. 
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punkt  erhalten  wir  alsdann  in  der  letzteren  Skale  nach  der 
Messung  Ton  Callendar  und  Griffiths^),  die  das  Luftthermo- 
meter mit  dem  konstanten  Druck  einer  Atmosphäre  benutzten, 

444,53  +  0,41  =  444,94% 

und  nach  der  Beobachtung  von  Chappuis  und  Hark  er  ^,  die 

das  Stickstoffthermometer  mit  konstantem  Volumen  {jp^  =  528  mm] 

anwandten, 

444,7  +  0,13  =  444,83«. 

Wir  bleiben  innerhalb  der  Oenauigkeitsgrenze,  wenn  wir  das 
Mittel  aus  beiden  Messungen  abrunden  und  f&r  den  Schwefel- 
siedepunkt bei  dem  normalen  Druck  von  760  mm  Quecksilber 
in  der  thermodynamischen  Skale  den  Wert 

445,0« 
annehmen. 

Abhängigkeit  des  Schwefelsiedepunktes  vom  Druck,  Die  Be- 
stimmung des  Schwefelsiedepunktes  mit  dem  Platinthermometer 
geschieht  in  bekannter  Weise  in  einer  Glasröhre  von  4 — 5  cm 
Weite  bei  Atmosphärendruck.  Da  dieser  erheblichen  Schwan- 
kungen unterliegt,  so  sind  an  den  Beobachtungen  Korrektionen 
zur  Reduktion  auf  normalen  Druck  anzubringen.  Als  Grund- 
lage hierfür  benutzte  man  bisher  die  Regnaultsche  Siede- 
kurve ^  gegen  die  sich  der  Einwand  erheben  läßt,  daß  sie  mit 
stark  überhitztem  Dampf  gewonnen  wurde.  Dies  spricht  sich 
darin  aus,  daß  der  normale  Siedepunkt  um  einige  Grad  zu 
hoch  ausfiel. 

Callendar  und  Griffiths  entnehmen  unmittelbar  aus 
der  Formel  Segnaults  die  Beziehung 

^  =  ^760  +  0,082(^-760), 

wo  t  die  beobachtete  Siedetemperatur  bei  dem  Druck  p  und  /^g^ 

die  normale  bei  dem  Druck  von  760  mm  Quecksilber  bezeichnet. 

Chappuis  und  Harker  haben  mit  Rücksicht  darauf,  daß 

die  Begnaultsche   Formel   besonders   die  Abhängigkeit   für 


1)  H.    L.   Callendar   u.    £.    H.   Griffiths,   Phil.    Trans   1821. 
p.  119.  1891. 

2)  P.  Chappuis   u.   J.  A.  Hark  er,    Trav.   et  M^m.   du  Bureau 
intern.  12.  1902. 

3)  y.  Regnault,  Rel.  des  exp^r.  2.  p.  526.  1862. 
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große  Druckunterschiede  darstellt,  aus  den  Zahlen  in  der  Nähe 
des  Atmosphärendruckes  die  Beziehung 

^  =  ^760  + 0,088  Qt?- 760) 
abgeleitet. 

Aus  einem  reichen  Beobachtungsmaterial ^  bei  dem  aller- 
dings nur  Druckunterschiede  bis  zu  30  mm  Yorkommen,  be- 
rechnete Chree^)  den  Ausdruck 


t  =  ^730  +  0,090  (p  -  760)  +  0,0002  (/?  -  760)^ 

Es  ist  kein  Zweifel,  daß  alle  diese  Formeln  nur  für  kleine 
Abweichungen  vom  normalen  Druck  brauchbar  sind  und  daß 
sie  schon  bei  Schwankungen  zu  Ungenauigkeiten  führen,  wie 
sie  der  Luftdruck  zeitlich  in  Meereshöhe  erfährt.  Für  höher 
gelegene  Beobachtungsorte  sind  die  Formeln  unbrauchbar. 

Wir  haben  deshalb  die  Abhängig- 
keit vom  Druck  neu  bestimmt,  und  zwar 
innerhalb  eines  Druckunterschiedes  von 
±100  mm  gegen  den  normalen  Wert 
Der  Schwefel  wurde  zu  diesem  Zweck 
in  einer  etwa  45  mm  weiten,  geschlos- 
senen Glasröhre  v  (Fig.  7)  von  65  cm 
Länge  erhitzt,  die  an  ihrem  oberen 
Ende  durch  das  1  cm  weite  Seitenrohr  g 
mit  der  künstlichen  Atmosphäre,  einer 
Flasche  von  25  Liter  Lihalt,  in  Ver- 
bindung stand.  Der  Druck  wurde  mit 
dem  kleinen  Manometer  (Fig.  4)  ge- 
messen. Das  Platinthermometer  Nr.  9  be- 
fand sich  am  Boden  der  Röhre  i,  deren 
oberes  offene  Ende  in  das  große  Rohr  t?  ein- 
geschmolzen war,  während  das  untere  ge- 
schlossene in  bekannter  Weise  durch  einen 
Kegel  aus  ausgeglühter  Asbestpappe  p 
gegen  den  herabtropfenden  Schwefel  ge- 
schützt war.  Man  heizte  von  unten  mit 
einem  Bunsenbrenner  und  schützte  die  Mantelfläche  des  Zylinder- 
rohres auf  einer  Länge  von  40  cm  durch  ein  mit  Asbestpappe 
umwickeltes   Tonrohr  u,    welches  eine  28  cm  lange  Heizspule 

1)  C.  Chree,  Proc.  Roy.  Soc.  67.  p.  3.  1901. 
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besaß.  Ihre  Stromstärke  wurde  so  bemessen,  daß  die  Tem- 
peratur des  Siederohres  nach  dem  Entfernen  des  Bunsen- 
brenners etwa  100^  unter  dem  Schwefelsiedepunkt  lag. 

Bei  Atmosphärendruck  wurde  derselbe  Apparat  mit  offenem 
Siederohr  benutzt,  und  hier  haben  wir  uns  überzeugt,  daß  sich 
das  Platinthermometer  über  eine  weite  Strecke  verschieben 
läßt,  ohne  daß  seine  Temperatur  sich  ändert,  sobald  der 
Schwefel  mit  dem  Bunsenbrenner  zum  Sieden  gebracht  ist. 
Als  Material  für  die  Siederöhren  benutzten  wir  Jenaer  Glas  59"', 
das  sich  vorzüglich  bewährte.  Es  ist  uns  nie  ein  solches  Rohr 
gesprungen,  obwohl  wir  den  darin  erstarrten  Schwefel  vielfach 
wieder  zum  Sieden  erhitzten. 

Tab.  4  enthält  alle  Beobachtungen  des  Schwefelsiede- 
punktes, die  mit  Thermometer  Nr.  9  angestellt  worden  sind: 
zuerst  zwei  Beobachtungsreihen  vom  Januar  1908  aus  der 
ersten  Periode  des  Thermometers,  wo  der  Schwefel  in  einem 
gewöhnlichen  offenen  Siederohr  erhitzt  und  der  Druck  mit  dem 
Barometer  gemessen  wurde.  Die  Eintauchtiefe  des  Thermo- 
meters wurde  hierbei  mehrfach  geändert.  Mit  dem  geschlossenen 
Siederohr  (Fig.  7)  stellten  wir  erst  eine  Reihe  von  Versuchen 
an,  während  deren  der  zweite  Sprung  im  Widerstand  des  Thermo- 
meters auftrat.  Diese  Beobachtungen  sind  nicht  in  Tab.  4  auf- 
genommen. Hier  folgen  vielmehr  die  Messungen  aus  der  dritten 
Periode  des  Thermometers.  Die  beobachteten  Widerstände  w 
beziehen  sich  auf  die  20  Ohmbüchse  und  eine  Strombelastung 
von  2  Milliamp.,  die  Temperaturen  t^  in  der  Platinskale  sind 
aus  den  Werten  w  nach  den  angegebenen  Formeln  berechnet. 
Die  Drucke  p  sind  auf  0^  und  normale  Schwere  bezogen. 


Tabelle  4. 

Siedepunkt  defl  Schwefels. 

Datum 

1908 

• 

i 

Milliamp. 

w 

*P 

mm  Hg 

Nr.  S 
22.  1. 

la.     /p  =  4 
8 

48,651  w  -  257,0$ 

1,514528 
603 
602 
547 
659 
694 

)b[\  +  2,7(»«- 

422,40  <> 
43 
48 
40 
45 
47 

4 

)  10-]. 

769,68 
769,77 
769,91 
769,18 
769,32 
769,48 
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Tabelle  4. 
SiedepuDkt  dca  Scbwefela  (PortseUung). 


i 

^ 

P 

illiamp. 

i 

' 

mm  Hg 

3 

1,515641 

422,90" 

7T4,»3 

871         ' 

91 

774,98 

676 

91 

774,97 

696 

92 

774,98 

1,5 

686 

92 

774,96 

689 

92 

774,89 

B 

681 

91 

774,88 

661 

90 

774,87 

(„  -■  448,591  w  - 


173 

34 

859,99 

221 

860,29 

1,521610 

425,50 

808,14 

652 

51 

808.34 

703 

54 

808.55 

1,51223Ü 

421,29 

754.29 

210 

2S 

754,U 

202 

27 

754,11 

1,508961 

417,58 

709,28 

4006 

fiO 

709,52 

4030 

61 

700,58 

1,49231») 

412,3H 

6.^0,02 

40 

G.50,32 

503 

44 

650,55 

70S.09 
7üS*,4l 
70a,76 
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In  Tabelle  5  sind  die  Mittel  der  in  der  vorhergehenden 
Tabelle  aufgeführten  Werte  t^  nebst  den  zugehörigen  Drucken  p 
zusammengestellt.  In  der  Spalte  (if^  —  Formel  (2))  stehen  die 
Abweichungen  der  Zahlen  t  von  den  nach  der  quadratischen 
Formel 


(2)     t^  =1  421,712  +  0,08029(p  -  760)  -  0,0000392409  -  760) 

berechneten  Werten. 

Tabelle  5. 

Siedepunkt  des  Schwefels. 


2 


Datum 
1908 

P 
mm  Hg 

769,55 

t. 

^p- Form.  (2) 

/ 

t  -  Form.  (3) 

22.  1. 

422,43  <> 

-0,05<> 

445,82® 

-  0,05  <> 

23.  1. 

774,93 

422,91 

+  0,01 

446,37 

+  0,02 

4.  4. 

859,94 

429,34 

0,00 

453,69 

0,00 

808,34 

425,52 

4-0,02 

449,34 

+  0,03 

754,18 

421,28 

+  0,04 

444,52 

+  0,05 

709,46 

417,60 

+  0,05 

440,34 

+  0,06 

650,30 

412,41 

-0,02 

434,46 

-  0,03 

9.  4. 

757,47 

421,50 

-0,01 

444,77 

+  0,02 

861,63 

429,47 

0,00 

453,83 

0,00 

812,19 

425,77 

-0,02 

449,62 

-0,03 

756,32 

421,43 

+  0,01 

444,69 

+  0,03 

;      708,42 

417,48 

+  0,01 

440,20 

+  0,01 

655,40 

412,84 

-0,04 

434,94 

-0,06 

755,44 

421,37 

+  0,02 

444,62 

+  0,04 

Bestimmung  von  3.  Unter  der  Annahme,  daß  der  Schwefel- 
siedepunkt in  der  thermodynamischen  Skale  für  p  =  760  mm 
bei  445,00*  Uegt,  folgt  nach  Formel  (1)  für  die  Größe  S  des 
Thermometers  Nr.  9 


5  = 


i-  t. 


[looj 


^,29 
15^353 


=  1,6170. 


100 


Für  die  Thermometer  Nr.  7  und  Nr.  8  liegen  die  in  Tabelle  6 
zusammengestellten  Beobachtungen  des  Schwefelsiedepunktes 
vor.  Sie  beziehen  sich  alle  auf  Atmosphärendruck.  Die  mit 
Hilfe  von  Formel  (2)  auf  den  normalen  Druck  von  760  mm 
Quecksilber  umgerechneten  Werte  ^^^^eo  stehen  in  der  letzten 
Spalte.    Im  Mittel  folgt  hieraus  in  ähnlicher  Weise  wie  vorher 
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Tab 

eile  6. 

Siedepunkt  des  Schwefel». 

Datum 
1908 

Milliamp. 
r.  7.  tp  = 

w 

t                 ^ 

^     1  mm  Hg 

'/•,7W 

N 

454,282  w  -'  257,242  [1  +  2,7  (t*  -  4)  10" 

-« 

16.  1. 

3 

1,495162 

421,98° 

763,eO 

421,69« 

5148 

97 

763,50 

69 

5088 

95 

763,20 

69 

5026 

92 

762,98 

68 

t 

4950 

88 

763,00 

64 

\ 
1 

4936 

88 

762,88 

64 

' 

4929 

87 

762,78 

65 

20.  1. 

1 

3 

1,495525 

422,14 

766,25 

421,64 

1,5 

5559 

16 

766,27 

66 

j 

0,8 

5578 

17 

766,27 

67 

0,8 

5579        18    '   766,22 

68 

1,5 

5570        17      766,15 

1                     1 

68 

8 

5573        17      766,10 

68 

5584        17 

766,12 

68 

' 

5599        18 

766,13 

69 

5614        18      766,21 

70 

5645   !      20      766,26 

70 

5655        20      766,30 

70 

N 

r.  8.  tj,  =  111,6718  tr  -  257,138 

15.  1. 

3 

6,084149   1   422,290 

768,32 

421,63 

4169        292 

32 

63 

4165 

292 

32 

63 

4089 

283 

82 

62 

4091 

283 

32 

62 

4161 

291 

32 

63 

für  den  Schwefelsiedepunkt  t^.^^^ 
Thermometer: 


und  die  Große  S  der  beiden 


^i»,  760 


Nr.  7 

Nr.  8 


ö 
421,67°  1,5196 

421,63  1,5222 

Die  Werte  von  d  für  die  verschiedenen  Thermometer  unterscheiden 
sich  so  wenig  voneinander,  daß  für  alle  drei  das  Mittel 

()  =  1,520 


angenommen    wurde.      Die   Abweichung    der   einzelnen  Werte 
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Ton  diesem  Mittel  ist  so  gering,  daß  dadurch  bei  200^  höch- 
stens ein  Unterschied  von  0,006^  bewirkt  wird,  der  in  die  Be- 
obachtangsgrenze  f&Ut.  Die  Umrechnung  der  Temperatur  von 
der  Platinskale  auf  die  thermodynamische  ist  also  für  alle  drei 
Thermometer  nach  der  Gleichung 

(la)  ,  _  ,^  =  1,520  {(4)' -  jig) 

ausgef[lhrt  worden.  Zu  diesem  Zweck  haben  wir  eine  von 
Grad  zu  Grad  fortschreitende  Hilfstabelle  aufgestellt 

Zunächst  sind  die  Werte  t^  der  Tabelle  5  in  die  ^Skale 
übersetzt  und  in  der  fünften  Spalte  angegeben.  Die  darauf 
folgenden  Zahlen  ^—Formel  (S)  bedeuten  die  Abweichungen  der 
^Werte  tou  der  quadratischen  Gleichung 

(3)     t  =  445,00  +  0,0912(p  -  760)  -  0,000042(;?  -  760)«, 

welche  die  Abhängigkeit  des  Schwefelsiedepunktes  vom  Druck 
in  dem  Bereich  von  p  ^  650  bis  p  ^  850  mm  angibt. 

Siedepunkte  von  Naphtalin  und  Benzophenon.  Wir  haben 
unsere  Temperaturskale  der  sicheren  Reproduktion  halber  noch 
durch  die  Siedepunkte  von  Naphtalin  und  Benzophenon  fest- 
gelegt. Diese  Körper,  die  von  Kahlbaum  geliefert  waren, 
siedeten  in  l^hnlichen  Glasrohren  wie  der  Schwefel.  Das  Ton- 
rohr w  (Fig.  7)  bildete  auch  hier  den  Schutzmantel.  Nur  war 
der  Heizstrom  bei  dem  Sieden  des  Benzophenons  viel  kleiner 
als  bei  dem  Schwefel,  und  bei  dem  Naphtalin  wurde  der 
Strom  gar  nicht  eingeschaltet 

Das  Naphtalin  änderte  seine  Farbe  während  häufigen 
Siedens  gar  nicht,  während  das  Benzophenon  dunkler  wurde. 
Auf  die  Siedetemperatur  scheint  diese  Änderung  jedoch  keinen 
Einfluß  auszuüben. 

Zur  Seduktion  der  bei  Atmosphärendruck  angestellten 
Beobachtungen  auf  den  normalen  Druck  wurden  bei  Naphtalin 
bzw.  Benzophenon  die  Formeln 

t  =  /^^o  +  0,0585(p  -  760)  -  0,000  025(;j  -  760)« 
t  =  /^eo  +  0,0638(;?  -  760)  -  0,000  025(p  -  760)« 

benutzt.  Sie  sind  abgeleitet  aus  den  Beobachtungen  von 
Grafts^),  die  sich  auf  Drucke  zwischen  720  und  760  mm 
Quecksilber  beziehen. 

1)  J.  M.  Grafts,  Bull,  de  la  soc.  chim.  N.  F.  39.  p.  196  u.  277.  18S3. 
Annalen  der  PbfiOc.    17.  Folge.    26.  56 
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Tab 

eile  7. 

Siedepunkt  von  Naphtalio. 

Datum 

1908 

1 

1 

• 

* 
Milliamp. 

w 

tp 

t 

P 
mm  Hg 

Nr.  7.     tp  =  454,282  tc  -  257,242 

21.  3. 

2 

1,087667 

214,151<> 

218,064« 

760,28 

663 

150 

068 

28 

, 

658 

147 

060 

20 

647 

142 

055 

20 

659 

148 

061 

24 

661 

149 

062 

24 

Nr.  8.     tp  «  447,670  w  -  257,134 

14.  8. 

2 

1,052719 

214,137 

218,050 

760,87 

733 

143 

056 

37 

785 

144 

057 

37 

693 

125 

037 

87 

692 

125 

087 

37 

16.  3. 

2 

1,052960 

214,245 

218,163 

762,19 

960 

245 

163 

19 

943      1              237 

155 

761,94 

945                    238       !              156 

94 

905      f              220                     137 

94 

904                    220                     137 

94 

> 

ir.  9.     t^  =  448,631  w  -  257,095 

21.  3. 

2 

1,050374      1      214,135             218,047 

759,97 

374 

185       '              047 

97 

378 

137                    050 

760,03 

385 

142 

055 

03 

Tabelle  8. 

Siedepunkt  von  Benzophenon.  —  Nr.  8.     tp  =  447,670  ir  —  257,134. 


Datum 

1908 

t 

Milliamp. 

fr 

296,213® 

t 

P 
mm  Hg 

19.  3. 

2 

1,236061 

305,777° 

755,30 

009 

190 

752 

23 

064 

215 

779 

23 

076 

220 

784 

23 

076 

220 

784 

25 

073 

219 

788 

1             25 

amm 
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Unsere  BeobachtuDgen  sind  in  den  Tabb.  7  und  8  ent- 
halten. Mittelt  man  sie  und  reduziert  sie  auf  den  normalen 
Druck,  so  ergibt  sich  für  den  Siedepunkt  ?on  Naphtalin: 


1908     Thermometer 

t 

P 

^60 

21.  8.            Nr.  7 
14.  8.            Nr.  8 
16.  8.                 „ 
21.  8.            Nr.  9 

218,061<^ 
218,047 
218,152 
218,050 

760,24 
760,87 
762,02 
760,00 

218,047« 
218,025 
218,084 
218,056 

- 

Mittel 

218,089 

für  den  Siedepunkt 

von  Benzophenon: 

1908      Thermometer 

t 

P 

^60 

19.  3.            Nr.  8 

805,777« 

755,25 

306,081« 

Wir  legen  besondern  Wert  auf  den  Siedepunkt  des  Naphtalins, 
für  den  sich  mit  allen  drei  Thermometern  mit  einer  Genauig- 
keit von  etwa  0,0P  der  Wert  218,04®  ergeben  hat 

Beide  Siedepunkte  sind  schon  häufiger  bestimmt  worden, 
80  Ton  Callendar  und  Griffiths,  sowie  von  Travers  und 
Gwyer^)  mit  dem  Platinthermometer  unter  der  Annahme,  daß 
der  Schwefelsiedepunkt  bei  444,58®  liegt.  Wir  rechnen  die 
Zahlen  dieser  Beobachter  auf  unsere  Temperaturskale  um, 
indem  wir  die  Angabe  für  den  Siedepunkt  des  Naphtalins  um 
0,08,  die  für  Benzophenon  um  0,20®  erhöhen.  Ferner  liegen 
noch  Beobachtungen  von  Grafts,  sowie  von  Jaquerod  und 
Wassmer^  vor,  die  mit  dem  Wasserstoffthermometer  ange- 
stellt  wurden  und  unmittelbar  mit  unseren  Zahlen  Torgleichbar 
sind.  Die  folgenden  Werte  für  den  normalen  Siedepunkt  be- 
ziehen sich  also  alle  auf  die  thermodjmamische  Skale. 


Grafts 

CalleDdar  und  Oriffiths 
Jaquerod  and  Wassmer 
Traver»  und  Gwyer  .  . 
Holbom  und  Henuiog  • 


Naphtalin 

Benzophenon 

218,06« 

806,08« 

218,02 

806,0 

217,68 

805,44 

218,12 

806,0 

218,04 

806,08 

1)  M.  W.  Traver«   u.   A.  G.  C.   Gwyer,   Pröc   Roy.  Soc.   74. 
p.  528.  1905. 

2)  A.  Jaquerod  u.  K  Wassmer,  Joom.  de  chim.  et  de  phys.  2. 
p.  52.  1904. 
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Wie  man  sieht,  weichen  die  Zahlen  Ton  Jaquerod  und 
Wassmer  von  allen  übrigen  stark  ab. 

Vergleichung  der  FicUinÜiermometer  mit  dem  Stickstoffthermo- 
meter, Um  uns  von  der  Annahme ,  daß  die  quadratische 
Gleichung  (1)  zwischen  der  Platinskale  und  der  thermodyna- 
mischen  Skale  über  weite  Temperaturbereiche  gültig  -ist,  zu 
befreien^  sind  die  Platinthermometer  Nr.  7  und  Nr.  9,  die  bei 
der  Messung  des  Sättigungsdruckes  von  Wasserdampf  benutzt 
wurden,  noch  an  das  Stickstoffthermometer  bei  150  und  200® 
angeschlossen  worden.  Zu  diesem  Zweck  tauchten  die  Thermo- 
meter  in  ein  elektrisch  geheiztes  Ölbad ,  dessen  Temperatur 
bei  Verwendung  von  Äkkumulatorenstrom  stundenlang  auf  einige 
hundertel  Grad  konstant  gehalten  werden  konnte.  Ebenso 
war  für  die  Gleichmäßigkeit  der  Temperatur  über  das  ganze 
Bad  durch  eine  kräftige  Bührvorrichtung  gesorgt,  so  daß  die 
Platinthermometer  sich  nicht  änderten,  wenn  sie  verschieden 
tief  eintauchten. 

Die  Messungen  mit  dem  Gasthermometer,  dessen  Genauig- 
keit wir  auf  ±  0,02®  schätzen,  hat  Herr  Feustel  ausgeführt. 
Sie  sollen  a.  a.  0.  näher  beschrieben  werden.  Hier  möge  die 
Bemerkung  genügen,  daß  die  Methode  konstanten  Volumens 
angewandt  wurde  und  der  Druck  des  Gases,  das  sich  in  einem 
Gefäß  aus  Jenaer  Glas  59  III  von  315  ccm  Inhalt  befand, 
705  mm  bei  0®  betrug. 

Die  Beobachtungen  sind  in  Tabelle  9  zusammengestellt 
Die  Werte  t'  stellen  die  Angaben  des  Stickstoffthermometers 
dar,  nachdem  sie  wegen  der  Reduktion  auf  die  thermodyna- 
mische  Skale  b^i  150®  um  0,015®  und  bei  200®  um  0.034® 
erhöht  worden  sind.  Mit  t  sind  die  Temperaturen  bezeichnet, 
die  aus  den  Werten  t^  nach  Formel  (1  a)  berechnet  wurden 
und  den  Werten  t^  liegen  wiederum  die  beobachteten  Wider- 
stände %D  zugrunde.  Die  Unterschiede  [t'  —  t)  zwischen  Gas- 
thermometer und  Platinthermometer  fallen  bei  Thermometer 
Nr.  7  vollständig  in  die  Beobachtungsgrenze;  bei  Thermometer 
Nr.  9  sind  sie  besonders  an  einem  Tage  etwas  größer.  Doch 
haben  wir  hierauf  kein  Gewicht  gelegt,  da  beide  Platinthermo- 
meter bei  dem  um  18®  höher  gelegenen  Siedepunkt  des  Naph- 
talins  befriedigend  übereinstimmen. 
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IV.   BeobactatanKen  des  B&ttlffnsgBdmckes  von  WoMerdampl 

Über  100"  sind  zwei  BeobachtungBreihen  angestellt  worden, 
zwischen  denen  das  Thermometer  Nr.  7,  das  zuerst  für  die 
MesBung  der  Dampftemperatur  diente,  gegen  das  Tbermometer 
Nr.  d  ausgewechselt  wurde.  Die  Beobachtnugstemperatoren 
wurden  im  allgemeinen  in  Intervallen  von  10  zu  10**  gewUhlt. 
Abweichungen  von  dieser  Reibenfolge  traten  nur  dann  ein, 
wenn  die  obere  Quecksilberkuppe  des  Manometers  in  eine 
Zimmerdecke  gefallen  wäre.    Hier  ist  die  Ablesung  nnbeqtiem. 

Ein  Beobachtnngssatz  besteht  aus  8  bis  10  Einzelbeobach- 
tangen,  die  in  Pausen  von  etwa  12  Minuten  aufeinander  folgten, 
und  jede  Einzelbeobachtung  wiederum  aus  je  zwei  gleichzeitigen 
Ablesungen  von  Thermometer  und  Manometer,  zwischen  die 
die  Einstellungen  des  Vergleicbswiderstandes  und  des  Baro- 
meters fielen.  Wenn  der  Apparat  (Fig.  5]  vollständig  dicht 
war,  SD  stieg  der  Druck  langsam  an,  weil  der  Dampf  nach 
seiner  Kondensation  im  GefäB  Ä'^  ein  Luftquantum  verdrängte, 
dessen  Volumen  gegen  den  Inhalt  der  künstlichen  Atmosphäre 
noch  merkbar  ist.  Um  zu  prüfen,  wie  das  Thermometer  bei 
Änderung  des  Druckes  folgt,  haben  wir  oft  von  Zeit  zu  Zeit 
den  Druck  absichtlich  stärker  variiert  Ferner  wurde  gewöhn- 
lich nach  drei  oder  vier  Beobachtungen  der  Heizstrom  in  der 
Spule  i?5  und  damit  die  Verdampfung  geändert. 

Tabb.  10  und  11,  die  die  Messungen  oberhalb  100»  ect- 
halten,  zeigen,  daB  die  Beobachtungen  jedes  Satzes  bis  auf  wenige 
tausendstel  Grad  miteinander  übereinstimmen.  Nach  dem  Datum 
folgen  zunächst  die  beobachteten  Widerstände  w  des  Platin tbermo- 
meters,  dann  die  daraus  abgeleiteten  Temperaturen  t  und  <und 
die  beobachteten  Drucke^,  reduziert  auf  O*'  und  normale  Schwere. 
Tabelle  10. 

Beobachtungen  des  SSICigungadruckes.     Thermometer  Nr.  7. 


Datum 

__1      I 

± 

t 

P 
mm  Hg 

'-'t. 

12.  12.  07 

3,429215    ; 

131,351° 

131,993° 

2149,1 

+  0,05S° 

■ 

29513    i 

385 

2,023 

51,6 

053 

29844 

422 

2,0S6 

54,0 

05-1 

30137    , 

456 

2,101 

56,1 

056 

28567    [ 

278 

1.918 

44,2 

059 

29428    : 

375 

2,018 

50,4 

062 
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Tabelle  10  (FortBetznng). 


Datam 

. 

t. 

t 

P 
mmHg 

t-i^ 

13.  12.  07 

3,489821 

181,873  • 

132,629  » 

2183,6 

+0,066* 

4U1 

943 

601 

88,2 

067 

&118 

182,020 

680 

83.0 

062 

3778 

181,668 

624 

83,2 

057 

4078 

002 

658 

85,3 

058 

4407 

950 

608 

68,2 

064 

6315 

182,042 

702 

94,4 

068 

B941 

118 

775 

2198,6 

068 

6669 

196 

869 

8804,0 

071 

16.  12.  07 

8,2*9465 

110,982 

111,171 

1117,1 

+0,022 

49836 

111,024 

213 

18,8 

018 

50213 

068 

856 

80,3 

021 

5044S 

093 

884 

21,7 

012 

60587 

109 

800 

88,2 

014 

60722 

124 

316 

28,6 

OIB 

48618 

110,874 

061 

13,7 

005 

48786 

905 

092 

14,6 

012 

49006 

930 

118 

15,3 

017 

17.  12.  07 

3,822862 

119,275 

1 19,632 

U7I,8 

+  0,023 

2894 

803 

661 

72,7 

033 

3157 

332 

690 

74,4 

026 

3334 

352 

711 

75,1 

032 

8369 

356 

715 

75,6 

025 

8413 

861 

720 

76,1 

020 

8676 

391 

761 

77,1 

030 

8867 

412 

772 

78,3 

026 

4048 

433 

764 

78,2 

028 

18  12.  07 

8,602199 

130,681 

140,485 

2746,3 

+  0,085 

2344 

688 

603 

47,8 

083 

2442 

649 

614 

49,1 

078 

2272 

6S0 

496 

47,1 

084 

2067 

607 

471 

46,6 

081 

1020 

590 

464 

44,6 

076 

1787 

575 

488 

43,2 

078 

1763 

672 

486 

43,1 

07« 

1773 

678 

436 

43,8 

074 

L,  llolbom  u.  F.  Hawiiitg. 
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I  8,626825  i 

7112  i 
I     7274  I 

7234  I 
■  7138  ; 

I    7064 

7010  I 
I    7042  ; 

7122 

8,679729  ! 

9599  , 

9430  ; 

9343  ' 
9SI2 

92S4  , 


mm  Hg  , 

4078,9 
81,0 
83,6 
82,9 
82,2 
80,9 
80,1 


78,5 
77,2 

76,6 
76,0 
69,8 
63,3 


8,768612 
8424 

8212 


6182,4 
79,0 
75,7 


S347  I 
8759 

8757 


11.  12.  07  jj  3,935074 


4972  ■ 
5193 
5450  , 


80,9 
85,7 
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Tabelle  10  (Fortsetzung). 


Datum 

w 

*P 

t 

P 

^-hh 

mm  Hg 

7.  1.  08 

4,010994 

197,279« 

• 

200,835  • 

11729,2 

+0,346  <> 

1    11613 

349 

408 

748,9 

360 

11885 

374 

434 

752,4 

351 

11952 

387 

448 

755,6 

352 

12098 

404 

466 

760,0 

353 

12265 

423 

486 

764,3 

855 

06754 

196,798 

199,830 

603,0 

356 

06949 

820 

853 

608,6 

356 

07169 

845 

879 

618,9 

361 

8.  1.  08 

4,040056 

200,572 

203,788 

12599,4 

+  0,363 

0071 

574 

790 

599,9 

363 

0139 

581 

797 

601,5 

364 

j     0208 

589 

806 

604,0 

863 

i 

0301 

600 

817 

606,4 

365 

1 

0354 

606 

824 

608,5 

364 

0253 

594 

811 

604,8 

365 

40010 

567 

783 

598,5 

362 

89723 

534 

748 

590,4 

358 

Tabelle  11. 

Beobacbtangen  des  Sfittigungsdrnckes.    Thermometer  Nr.  9. 


Datam 

1    ^'^ 

*P 

/ 

P 

'-^Th 

1 

200,458* 

mm  Hg 

29.  1.  08 

1 

1,019851 

203,668 '^ 

12569,3 

+  0,359  ö 

19936 

496 

708 

78,5 

364 

19977 

515 

728 

83,3 

365 

19975 

514 

727 

83,3 

364 

19987 

519 

732 

84,7 

364 

19987 

519 

732 

84,8 

363 

20053 

549 

764 

91,8 

368 

30.  1.  08 

1,014317 

197,975 

201,065 

11911,1 

+0,342 

4356 

993 

084 

915,3 

344 

4360 

995 

086 

916,0 

343 

4378 

198,003 

094 

917,6 

345 

4427 

025 

117 

922,9 

347 

L.  Holborn  u.  F.  Henning. 
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atmthermometer  und  Säitigyn ff  »druck  des  Wasserdampfes. 
Tabelle  n  (Fortsetzung). 


Datum 

w 

'p 

t 

P 
mmHg 

'-*rh 

.1.  8.  OS 

0,t9000ö2 

187,088« 

189,6&8* 

9832,7 

+  0,284» 

0,9890425 

040 

623 

26,9 

283 

96TS3 

010 

591 

20,1 

884 

98113 

186,981 

661 

14,2 

283 

7.  i.  08 

0,9482198 

165,629 

187,848 

5664,7 

+  0,176 

8191 

642 

356 

66.6 

175 

2753 

654 

869 

68,4 

175 

3089 

669 

884 

70,2 

177 

3735 

698 

414 

74,9 

178 

*468 

731 

443 

79,0 

176 

5095 

759 

477 

8S,1 

115 

5840 

792 

512 

87,5 

178 

18.  S.  08 

0,92964« 

159,987 

161,498 

4812,3 

+  0,146 

6904 

160,003 

519 

14,8 

151 

7309 

026 

538 

17,! 

160 

7687 

043 

666 

19,1 

162 

7649 

041 

653 

18,8 

163 

T4B4 

038 

644 

17,8 

151 

7473 

03S 

645 

17,7 

158 

7498 

034 

646 

18,1 

160 

19.  2.  08 

0,8849759 

139,946 

140,819 

2778,1 

+  0,075 

60079 

961 

836 

74,4 

074 

50448 

977 

851 

75,» 

071 

50830 

994 

869 

77,2 

078 

51052 

140,004 

879 

77,8 

074 

51015 

OOS 

878 

77,8 

074 

51008 

002 

877 

77,« 

072 

5UI6 

007 

882 

78,8 

073 

20.  2.  08 

0,8609790 

129,180 

189,768 

2011,3 

+  0,052 

10176 

197 

785 

12,2 

064 

10589 

214 

808 

18,2 

064 

10929 

231 

820 

14,4 

06a 

11243 

245 

834 

15,4 

050 

11436 

254 

813 

15,9 

052 

11666 

264 

854 

16,5 

052 

11878 

274 

864 

16,9 

055 

876 
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Tabelle  11  (Fortsetzung). 


Datam 

1 

tp 

t 

P 
mm  Hg 

21.  2.  08 

r  -  ■ 

0,8400772 

i  119,802« 

120,171  • 

1496,9 

+  0,030  • 

0848 

j     806 

175 

497,2 

028 

1454 

833 

202 

498,8 

031 

2003 

858 

228 

499,5 

032 

2556 

883 

253 

500,7 

032 

2960 

901 

272 

501,7 

030 

3301 

916 

287 

502,6 

026 

3663 

932 

304 

503,3 

028 

3941 

1 

945 

317 

503,8 

030 

22.  2.  08 

1 

0,8190208 

110,355 

110,531 

1094,0 

+  0,007 

0563 

371 

548 

4,4 

018 

0845 

384 

561 

5,0 

010 

1145 

398 

575 

5,4 

013 

1434 

411 

588 

6,0 

010 

i 
1 

1573 

417 

595 

6,2 

011 

1710 

423 

601 

6,4 

012 

i 

1874 

430 

608 

6,6 

013 

Um  die  Beobachtungen  untereinander  und  dann  auch  mit 
früheren  Messungen  vergleichen  zu  können,  werden  sie  gegen- 
übergestellt den  Werten,  die  sich  aus  der  Thiesen sehen') 
Formel 

(/+ 273) log  ^  =  5,409  (/- 100)-0,508  .  10-8 {(365-^)*-265^; 

ergeben,  und  zwar  werden  für  die  beobachteten  Drucke  nach 
dieser  Formel  die  Temperaturen  ^ih  berechnet  Die  Diflferenzeu 
zwischen  diesen  berechneten  Temperaturen  und  den  beob- 
achteten t  sind  in  der  letzten  Spalte  der  Tabb.  10  und  11 
aufgeführt.  Diese  Art  der  Darstellung  ist  schon  früher^  mit 
Vorteil  benutzt  worden. 

Um  Mißverständnissen  vorzubeugen,  bemerken  wir  dabei 
ausdrücklich,  daß  die  Thiesensche  Formel  mit  unseren  Be- 
obachtungen nicht  übereinstimmt;  doch  ist  dies  für  die  vor- 
liegende Verwendung  gleichgültig. 


1)  M.  Thiesen,  Wied.  Ann.  67.  p.  692.  1899. 

2)  F.  Henning,  1.  c. 
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Tabelle  12. 

Beobachtungen  de«  SitligmigBdnickes. 

Thermometar  Nr.  1  nnd  Nr.  9. 


um 

Nr.  7 

Nr.  9 

t 

mm  Hg 

'-tn. 

DS 

it 

*!- 

w    [  t,. 

4. 

0.769S058 

90,377" 

0,7745718  90,376" 

90,214° 

630,64 

+0,001" 

as95 

393 

8122    394 

259 

0,94 

+0,001 

2715 

407 

8383    405 

272 

1,23 

-0,001 

3453 

441 

7149!   410 

308 

1,76 

+  0.009 

sas5 

451 

7389    451 

818 

2,04 

+  0.005 

0,7646824 

D85 

0,7739284    036 

80,947 

4.48 

+  0.013 

5870 

0S8 

9443    094 

957 

4,05'  +0,015 

4. 

0,7847883 

90,165 

0,774098*  ;  90,168 

90,027 

526,11  +0,009 

529 

171 

1103 

169 

083 

6,24 ;    009 

683 

178 

1264 

171 

041 

6,37     010 

0,7650384 

300 

0,7743995 

298 

164 

8,85     010 

483 

805 

4149 

SOS 

170 

8,99     009 

562 

809 

4285 :   309 

174 

9,11     007 

4. 

0,7428627 

80,223 

0,7518395  80,223 

79,980 

854,64  +0,014 

'1    29109 

249 

19980 '   248 

80,005 

5,02 

013 

29642 

273 

20161  1   271 

029 

5,88 

012 

80842 

B19 

21540  1   319 

077 

6,11 

009 

i    SI263 

847 

22U77  1   848 

108 

6,43 

013 

sieea 

385 

22555  .   365 

123 

6,82 

006 

&.  :' 0,7029781 

62,107 

0,7115828  1  62,110 

81,749 

161,70 

+  0,027 

82826 

247 

18867  1   247 

889 

2,75 

025 

84745 

834 

2086«    837 

077 

3,28 

042 

8685S 

408 

22070 '   399 

62,043 

8.77 

042 

39053 

580 

24913:   526 

171 

4,75 

030 

389S7 

524 

24891  i   525 

168 

4,76 

035 

'    3SaJ4 

525 

24748    519 

165 

4,74 

034 

B.  J  0,8786893 

51,074 

0,6889515  '  51,069 

50,692 

85,58 

+  0,046 

!         m 

065 

301  '   060 

682 

95,52 

038 

]      896 

085 

347  '   082 

683 

95,52 

089 

5.  i  0,8801548 

51,740 

0,6884456  51,7*0 

51.360 

9s,e» 

+  0,058 

1436 

735 

84460  '   740 

357 

67 

054 

j     1684 

748 

84544    744 

385 

69 

059 

i     9984 

52,122 

93006  '  52,123 

743 

100,55 

054 

II    08940 

121 

92905  1   119 

740 

58 

045 

1030H 

133 

93168 

130 

751 

59 

054 

L.  Hoiöom  u.  F.  Hemung. 
Tabelle  12  (Fortsetzung). 


Dktum 

Nr. 

7 

Nr. 

9 

( 

P 
mmHg 

'-^ 

1908 

» 

(, 

w 

fp 

6.  5. 

0,6973693 

59,787» 

0,7068821 

59,786' 

69,481  • 

14S,29 

+  0,0M* 

708 

768 

858 

788 

422 

&,S3 

015 

604 

783 

746 

783 

417 

5,30 

014 

0,6987680 

60,198 

0,7072969 

60,196 

832 

148,04 

026 

698 

197 

944 

195 

632 

8,07 

021 

606 

192 

882 

192 

838 

8,07 

018 

0,7206364 

70,221 

0,7296377 

70,218 

69,899 

232,66 

-0,001 

233 

216 

349 

217 

897 

2,86 

-0,003 

298 

218 

845 

217 

897 

2,69 

-0,006 

0,7211747 

875 

0,7299665 

375 

70,056 

4,28 

-0,004 

778 

376 

870 

375 

057 

4,28 

-0,003 

659 

371 

866 

875 

054 

4,24 

-0,00! 

1.   6. 

0,7210477 

70,317 

0,7298562 

70,316 

69,997 

233,57 

+  0,007 

461 

316 

529 

315 

997 

3,56 

006 

448 

316 

515 

314 

996 

3,55 

008 

0,7214645 

506 

0,7302766 

505 

70,187 

5,50 

006 

734 

510 

881 

510 

192 

5,51 

010 

672 

508 

808 

507 

190 

6,51 

OOS 

0,7419809 

79,827 

0,7510516 

79,824 

79,573 

349,20 

-o,oos 

755 

824 

524 

825 

577 

11 

-0,00! 

730 

823 

397 

819 

574 

10 

-0,005 

0,7422698 

958 

0,7513*46 

956 

712 

351,06 

-0,001 

711 

968 

*36 

955 

712 

05 

-0,003 

658 

956 

445 

956 

111 

04 

-o,ow 

B.  6. 

0,7420642 

79,86* 

0,7511372 

79,863 

79,617 

349,48 

+  0,01S 

608 

669 

319 

861 

616 

44 

014 

66b 

866 

400 

864 

619 

45 

016 

0,7426177 

80,116 

0,7516993 

80,115 

872 

853,07 

OlS 

U7 

114 

928 

112 

869 

03 

015 

142 

114 

958 

113 

869 

05 

013 

0,1646327 

90,117 

0,7739888 

90,114 

89,978 

525,26 

+  0,003 

290 

115 

917 

115 

89,977 

6,25 

003 

334 

m 

913 

115 

89,978 

5,25 

004 

0,7648338 

208 

0,7741982 

209 

90,071 

7,12 

003 
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Tabelle  12  (Fortsetzung). 


Datum 
1908 


Nr.  7 


Nr.  9 


w 


u 


w 


tp 


t 


p 

mm  Hg 


i-'i 


Th 


21.  5. 


0,8023258 

107,240  <> 

0,8121638 

1 07,239  <> 

107,359  <> 

982,36 

3153 

235 

1521 

284 

355 

2,31 

3186 

285 

1501 

233 

354 

2,35 

4236 

285 

2637 

284 

405 

3,92 

4277 

286 

2633 

284 

406 

3,98 

4231 

284 

2613 

283 

405 

3,98 

+  0,014« 
012 
010 
014 
013 
012 


Tab.  12  enthält  in  ähnlicher  Anordnung  die  Beobachtungen, 
die  mit  dem  kleinen  Siedeapparat  (Fig.  6)  angestellt  wurden. 
Sie  beziehen  sich  mit  einer  Ausnahme  auf  Temperaturen  unter- 
halb 100  ^  Es  wurden  hier  stet»  die  beiden  Thermometer 
Nr.  7  und  Nr.  9  beobachtet,  die  sich  in  den  Bohren  T^  und  T^ 
befanden.  Ihre  Angaben  unterscheiden  sich  voneinander  meistens 
nur  um  wenige  tausendstel  Grad.  Deshalb  sind  nur  die  aus  den 
beobachteten  Widerständen  abgeleiteten  Temperaturen  t^  ge- 
trennt aufgeführt,  die  Temperaturen  /  geben  das  Mittel  der 
beiden  Thermometer  an. 

Der  Druck  im  Siedeapparat  war  anfangs  wegen  undichter 
Stellen  in  den  Leitungen  nicht  ganz  konstant.  Später  änderte 
er  sich  bei  stundenlangem  Sieden  nur  um  wenige  hundertstel 
Millimeter.  Größere  Schwankungen  führten  wir  dann  absicht- 
lich zwischen  den  Beobachtungen  herbei,  und  zwar  wurde 
dabei  der  Druck  vergrößert,  da  bei  dem  umgekehrten  Vorgang, 
der  die  Dampfdntwickelung  beschleunigt,  leicht  Wasser  in  die 
Druckleitung  hinübertritt  Hierftir  war  freilich  auch  noch  eine 
Falle  zwischen  der  künstlichen  Atmosphäre  und  dem  Rückfluß- 
kühler  vorgesehen. 


y.  BeobaohtungsergebniBse. 

Aus  den  Abweichungen  ^  ^  ^Th  (beobachtete  Temperatur, 
vermindert  um  die  aus  dem  beobachteteit  Druck  nach  der 
Thie senschen  Formel  berechneten  Temperatur)  sind  Mittel- 
werte für  jeden   Beobachtungssatz  gebildet  und  in  Tab.  13 
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nach  den  zugehörigen  Temperatnren  frh  angeordneL  Fig.  8, 
Taf.  YIII^  gibt  eine  graphische  Darstellung  dieser  Tabelle.  Die 
Werte  sind  durch  Punkte  bezeichnet  Wie  man  sieht,  weicht 
selten  ein  Punkt  um  mehr  als  0,01^  von  der  Kurve  ab,  die 
unter  gleichmäßiger  Berücksichtigung  aller  BeobachtuBgen  ein- 
gezeichnet wurde. 

Tabelle  13. 


t 


Th 


t-l 


Th 


'Th 


'-^ 


50,6  <> 

51,5 

59,6 

62,0 

70,0 

70,6 

79,7 

79,7 

80,0 

90,0 

90,1 

90,3 

107,4 

110,6 

111,2 

119,7 

120,2 

129,8 

132,0 


+  0,0410 

+  0,058 

+  0,019 

+  0,035 

-0,008 

+  0,008 

-0,004 

+  0,014 

+  0,011 

0,003 

0,009 

0,006 

0,013 

0,011 

0,016 

0,027 

0,030 

0,053 

0,057 


182,6« 

+  0,062» 

140,4 

0,079 

140,8 

0,078 

155,0 

0,120 

160,0 

0,137 

161,4 

0,151 

167,2 

0,176 

171,4 

0,188 

179,5 

0,239 

180,0 

0,240 

180,9 

0,238 

189,4 

0,285 

191,0 

0,286 

191,0 

0,291 

197,9 

0,339 

199,9 

0,354 

200,7 

0,344 

208,4 

0,363 

203,4 

+  0,364 

Das  punktierte  Stück  unter  50®  ist  nach  den  Beobach- 
tungen von  Thiesen  und  Scheel  konstruiert,  die  man  vor- 
läufig als  die  wahrscheinlichsten  dieses  Intervalles  ansehen 
wird.  Sie  sind  durch  +  bezeichnet.  Ferner  findet  man  über 
100®  noch  mit  x  markierte  Punkte,  welche  die  Beobachtungen 
von  Knoblauch,  Linde  und  Klebe  bedeuten.  Die  Mittel- 
werte, welche  diese  Forscher  für  den  Sättigungsdruck  von 
10  zu  10®  zwischen  100  und  180®  unter  Vorbehalt  mitteilen, 
stimmen  mit  unseren  Resultaten  gut  überein.  Die  Einzelwerte 
jedoch,  die,  so  weit  sie  angegeben  sind,  in  Fig.  8  aufgenommen 
wurden,  zeigen  Abweichungen  bis  zu  ±  0,2®. 
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Von  Interesse  ist  es  noch|  unsere  Ergebnisse  mit  denen 
Regnaults  zu  vergleichen,  dessen  Messungen  sich  über  das 
Interrall  von  0 — 280^  erstrecken  und  die  bisher  stets  bei 
allen  Anwendungen  zugrunde  gelegt  worden  sind.  Da  die 
Einzelbeobachtungen  entsprechend  der  damaligen  Meßgenauig- 
keit  Unterschiede  von  mehreren  zehntel  Grad  untereinander 
aufweisen,  so  kommt  natürlich  viel  auf  eine  richtige  Auswahl 
und  Interpolation  des  Beobachtungsmateriales  an.  Tab.  14 
enthält  die  Differenzen  zwischen  unseren  Beobachtungen  und 
den  R e gn au It sehen,  in  Temperatur  ausgedrückt.  Für  diese 
haben  wir  einmal  die  Darstellung  von  Regnault  selbst 
(iT-Formel),  dann  die  von  Broch  und  drittens  die  von 
Henning  zugrunde  gelegt  Die  letzte  liefert  wohl  die  wahr- 
scheinlichsten Werte,  da  sich  gegen  die  Darstellung  Regnaults 
sowohl,    wie   gegen   die   Brochs    manche   Bedenken    geltend 

machen  lassen. 

Tabelle  14. 


1 

Holborn  u. 

Henning - 

-  Regnault 

t 

nach 

nach 

t 

nach 

J5r- Formel 

1 

Broch 

Henning 

50^ 

-  0,06^ 

-  0,07'> 

-  0,02<» 

60 

-  0,05 

-0,04 

-  0,02 

70 

-  0,04 

-  0,02 

-  0,01 

80 

-  0,03 

-  0,01 

-  0,01 

90 

-  0,02 

-  0,02 

0,00 

100 

0,00 

0,00 

0,00 

110 

+  0,02 

0,00 

120 

+  0,05 

+  0,01 

130 

+  0,08 

+  0,01 

140 

+  0,11 

+  0,02 

150 

+  0,13 

;     +  0,02 

160 

'        +  0,16 

+  0,02 

170 

+  0,18 

+  0,01 

180 

+  0,19 

+  0,02 

190 

+  0,19 

+  0,01 

200 

+  0,17 

+  0,02 

Unter  dieser  Annahme  liegen  die  Unterschiede  zwischen 
Regnaults  und  unseren  Messungen  zwischen  0,00  und  0,02 ^ 
sind  also  fast  verschwindend  klein.     Dieses  Resultat  zeigt,  daß 

Annalen  der  Physik.    rV.  Folge.    26.  57 
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die  Regnaultsche  Temperaturskale  zwischen  50  und  200^  mit 
der  von  uns  zugrande  gelegten  fast  völlig  übereinstimmt.  Unter- 
halb 40^  weichen  Regnanlts  Messungen  des  Sättigungsdruckes 
erheblich  von  den  neueren  Beobachtungen  ab.  Diese  Unter- 
schiede haben  ihren  Grund  wohl  weniger  in  der  Verschieden- 
heit der  Temperaturskalen  als  in  den  Schwierigkeiten  der 
statischen  Methode,  die  Begnault  bei  den  tieferen  Tempe- 
raturen benutzte. 

Zum  Schluß  geben  wir  in  Tab.  15  die  Sättigungsdrucke 
nach  unseren  Beobachtungen  von  6rad  zu  Grad,  so  daß  eine 
auf  0,01^  genaue  Interpolation  möglich  ist.  Die  kursiv  ge- 
druckten Werte  unter  50^  sind  nach  den  Beobachtungen  von 
Thiesen  und  Scheel  angefügt.  Die  Fehlergrenze  unserer 
Resultate  wird  durch  die  Genauigkeit  des  Stickstoffthermo- 
meters  bestimmt  und  dürfte  auch  bei  200^  den  Betrag  von 
±  0,02  ^  nicht  überschreiten. 

(Eingegangen  9.  Juli  1908.) 
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2.  IHe  Bewegung  kapillarer  Grem^äcften 
und  die  Sandwinkelffesetze  für  bewe0e  reibende 
Flüssigkeiten  ; 
von  Rudolf  H.  Weber,    ■ 


I.    Die  BeweEUDgsglelchungeD  und  die  Orens-  tmd  Rand- 
bedingungen. 

Wendet  man  das  D'Ätembertsche  Prinzip 

auf  ein  System  von  Flüssigkeiten  an,  so  hat  man  unter  den 
., verlorenen  Kräften"  X',  T',  Z'  die  Snmme  der  auf  die  ein- 
zelnen Volamenelemente  dj  wirkenden  verlorenen  Kräfte,  ver- 
mehrt um  die  in  den  UrenzHächea  wirkenden  Kapillaren-  und 

Reibungskräfte,  zu  verstehen, 

1.  Es  sind  die  verlorenen  Kräfte  eines  Volumenelementes 
einer   Flüssigkeit  1,   der   Dichte  Sj,   wenn  wir  sie   als  inkom- 
pressihel    voraussetzen ,     und     für     die     äußeren     Kräfte    ein 
Potential  77  annehmen,  so  daß  A"  =  —  grad  77, 
;      ,.  /ÖJZ        d 


,  Jmi, 


1  i\dy  , 


z,=- 


(djl_ 
\  6y~  ' 

IS  n 


Die  letzten,  von  der  Reibung  a^  herrührenden  Glieder 
erhält  man  bekanntlich  aus  dem  Grundprinzip  der  Reibung, 
daß  die  umgebende  Flüssigkeit  das  Element  <7r  in  den  x-.y-,:- 
Richtungen  mitzuführen  sucht  mit  Kräften,  die  gegeben  sind 
durch 

«ij-a--r''°;    «Jä^'^'''    "^j-Tu-^"' 

worin  die  Integrale  über  die  Oberflächen  von  dt  zu  erstrecken 
sind.  Die  Anwendung  des  Gausssehen  Integralsatzes  brinp 
diese  Kräfte  auf  die  Formen 

a,Au,dT\     fl.Ju,</r;     a.Jir.dr. 


Bewegung  kapillarer  Grenzflächen  usw.  885 

2.  Diese  Keibungskräfte  sehen  anders  aus  für  ein  an  der 
Grenze  0^  ^  ^^  einer  anderen  Flüssigkeit  gelegenes  Element. 
Wählt  man  ein  solches  Element  in  der  Form  eines  Zylinders, 
dessen  Basisäächen  da  der  Grenzfläche  parallel  liegen  und 
unendlich  klein  sind,  und  dessen  Mantelfläche  unendlich  klein 
höherer  Ordnung  ist,  so  ¥nirkt  auf  die  an  die  Grenzfläche  0^^ 
angrenzende  Basisfläche  die  äußere  Beibung  in  der  x-Richung 

wenn  u,  die  jr-Komponente  der  Geschwindigkeit  in  der  an- 
grenzenden Flüssigkeit  (2)  ist;  auf  die  gegenüberliegende  Basis- 
tiäche,  wie  bei  der  inneren  Beibung  die  Eraftkomponente 

und  m^  ist  die,  relativ  zum  Zylinder  nach  außen,  relativ  zur 
Grenzfläche  0^  ,  also  nach  dem  Inneren  der  Flüssigkeit  (1)  ge- 
richtete Normale.  Somit  trägt  die  Beibung  an  dem  Grenzflächen- 
element do  zum  D'Alembertschen  Prinzip  den  Beitrag  bei: 

3.  Die  Beiträge  der  Eapillarkräfte  ergeben  sich  am 
leichtesten  in  ihrer  Gesamtheit,  nämlich  als  die  Abnahmen 
der  kapillaren  Oberflächenenergien 

iß)  .  -2  «1,1*  ^1,1 

und  hier  wird^) 

(3a)      So,^^ J(i.  +  jr)  Sn  do  +fSfA,^,  ds  +  fSv,,  da . 

Ott*  *!,•  O 

Es  bedeuten  in  diesem  Integrale: 

r,  r  die  Hauptkrümmungsradien,  positiv  gerechnet,  wenn 
die  Erümmungsmittelponkte  von  do  aus  gesehen  in  der 
positiven  Richtung  Sn  liegen; 

^71  die  virtuelle  Normalverscbiebung  von  doy  positiv 
gerechnet  vom  Medium  mit  niederem  Index  in  das  Medium 
mit  höherem; 

1)  Vgl.  z.  B.  C.  F.  Gauss,  Allgemeine  Grundlagen  einer  Theorie 
der  Gestalt  von  Flflssigkeitett  im  Zustand  des  Gleicbgewiehtes.  Ostw. 
Klassiker  Nr.  135,  Anm.  2.  p.  69  von  H.  Weber. 


186  Ä.  H.  Weher. 

jj  j  die  an  eine  feste  Wand  grenzende  tJmrandnngs- 
kurve  der  Oberääche  0,  ,; 

Sfi.^  ,  die  tangentiale,  virtuelle  Yerechiebung  eines  Orenz- 
flächeopanktes  in  der  Nachbaracliaft  von  «,  ,  (vgl.  Figni^ 
positiT,  wenn  mit  6fi  eine  Vergrößemng  von  Oj  ,  ver- 
bunden ist; 

dvj  ,  die  analoge  TangentialTerschiebong  au  einer  Grenz- 
linie fT  von  0,  ,  gegen  andere  Grenzflächen. 


Wir  wollen  das  Flüasigkeitasystem  spezialisieren,  indem 
wir  drei  Flüssigkeiten  (Figur)  in  einem  festen  Gefäß  annehmen. 
Die  eine  dieser  Flüssigkeiten  darf  als  Luft  oder  Dampf  ac- 
genommen  werden,  wenn  der  ihr  zur  Verfügung  stehende  Kaum 
unveränderliche  Größe  besitzt,  und  wir  so  energische  Be- 
wegungen, daß  lokale  Kompressionen  der  Gase  erfolgen,  ans- 
schließen.  Die  Summierung  im  D'Alembert8chen|  Prinzip 
ist  über  alle  bewegten  Teile  zu  erstrecken,  also  bis  an  du' 
Gefäßwände  und  eine,  durch  unbewegte  Uaterie  gezogeoe 
Grenzfläche  Ä  B. 

Das   Gefäßmaterial   werde    mit   dem   Index   g    versehen: 

0,     sei  also  die  Grenzfläche  zwischen  FlQssjgkeit  und  Wand 

Es    sei  (9-j  j   der  Winkel  zwischen   der  Oberfläche  0, 

und    der  Wand  g,    gemessen    in    der    Flüssigkeit    1 ,    ak<> 

'*i,a  =  "-*!,!; 

es  sei  Sk^^^  eine  virtuelle  Verschiebung  eines  Element«; 
von  s,  ,  normal  zu  «,  ^  gemessen,  positiv,  wenn  die  Ver- 
schiebung vom  Medium   1   in  das  Medium  2  erfolgt,  so  «ia^ 

<>Äj  ,  =—  ök^  j  ist; 


'    «t 
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es  sei  ^A  eine  virtuelle  Verschiebung  der  Grenzlinie  g 
der  drei  Flüssigkeiten; 

h^  h^  h  ^^^^  ^^^  Winkel  die  dh  mit  den  drei  Ober- 
flächen bzw.  0,3,  O31,  Oj  2  bilden,  und  zwar  sollen  die 
Winkel  gemeint  sein,  die  die  über  a  hinaus  gedachten  Fort- 
setzungen dieser  Grenzfl&chen  mit  Sh  einschließen  (Figur). 
Nach  diesen  Festsetzungen  wird 


*^i„  = /^^i,2  ^*i,i  + /**i,3  ^*i,8 ; 


(4) 


•i,t 


»1,» 


^^l.g  -/^*1.8^*1,8  +/**1,1  ^*a,l    "^^^^  > 


weiter: 

i  Sfh,t  "  *^i,i  cos  &^^^  ;     *^  3  ^  JAj  3  cos  &,^^ ; 

(5)    j  5/Uj^3  =  *V8COB^,,3; 

(  ii'j  2  =  ^'Ä  cos  lg;    Jvj  3  aa  ^Äcostj;    (Ji'j  3  =  ^Acosi^; 
und  hierin  gilt: 

(^)  **i,3  =  -  **3,i ;     cosi?«!^,  =-cos*,^i. 

Die  Gleichungen  (1)  bis  (6)  lassen  das  D'Alembertsche 
Prinzip  in  der  Form  erscheinen: 

1,2,3  J 

T 

1,2,3  J 


(7) 


12.23,31  J  /        ÖM  \  1 

12, 23, 81 J 
0„. 


-    V 


2    rK,,COSl?j  3  +  a,„-a2„)(yÄl,,^* 

13,  28,  31 J 


*!,» 


—  /  (fl^i,2  c^"*  ^  +  ^a,s  c^^ H  +  ^1,8  ^^  4)  5A  rf(r  «B  0 . 
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In  den lotegralen  bedeatet  4-(..y..)[..2..),da8  die  daToratehradeo 
Ausdrücke  ftkr  die  y-  und  r-Eomponente  za  wiederholen  sind. 
Es  Bind  in  dieser  Gleichong  die  Variationen  Sx,  Sy,  Sz, 
Sn,  Sky  Sh  nicht  TODeinander  nnabhängig.  So  sind  die  8z, 
Sy,  fz  überall  im  Räume  an  die  Stetigkeitsbedingongen  geknti^ 

An  einer  Orenzfl&che  ist 

S  i,  cos  [n  x)  +  Sy^  cos  {ny)-\-  S I^  cos  («  ^)  —  ^  ij , ,  =  0 , 
wenn  n  die,  von  1  nach  2  weisende  NormalenrtchtuDg  bedeutet. 
Sx  bedeutet  den  an  der  GreuEfläche  gültigen  Wert  tod  Sx. 

An  einer  Grenzlinie  *i  ,  wird: 

Sx^  co8(A*)  +  äy,  coa(Ay)  +  Sz^  co»(k z)  —  3 k^  ,  «=s  0. 

An  der  Grenzlinie  <r: 
JSj  cos  (Aar)  +  Sy^  C0B(Ay)  +  dz^co%{k  z)  ~  3  h  =  0 
und  hierin  bedeutet  3x  den  Wert  von  Sx  an  einer  Orenzlinie. 

Man  macht  in  (7)  die  Variationen  voneinander  unabhängig, 
indem  man  diese  Bedingungsgleichungen  mit,  zanäcbst  will- 
kürlichen Ortsfuuktionen  multipliziert,  über  ihren  Gültigkeits- 
bereich integriert  und  zu  (7)  addiert.  Die  zu  addierenden 
Integrale  werden  so: 


M^ 


'+^Ur  = 
Öy      '      Bit 

und  das  gibt  partiell  integriert: 


(10) 


_2;  {-/(fe^^+^^'+^H"'-/'' '""'°('' 

2  \  /  ^,ff(^^i^s('**)  +  ^yi<>"3(«y)+dr,  COS[n«))  do\  =0. 

1,2,8       J 

[     ^    llj^j[3x^COa[nx)  +  3y^COs(ny]  +  3z^cos[ttz)  —  än^  j']do=V. 

13,23,31 J 

^    r/.j^,(^x,co8l«:F)-f-(l,VoC08(»iy)+^'z,Cos(nr)— dwj  ,l(/(i=o| 
15  »  ai.'  I 
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(  2  f '.. 

12, 28, 31 J 


:ii) 


•i,t 


12,23,31«/ 


,  ( Jij  COS  [kx) + Sy^  cos [ky] + Sz^  cos  (ä  z) — d  A^  g)  (/* = 0 , 


^(Sx^cos{kx)+dy^GO8[ky)+Sx^cos{kz)'~Sk^^)ds  =  0f 


•i.t 


12)        y'   r«i  {8x^  cos{kx)+Sy^ cos[hy)+Sz^  cos{hz)^8h)  ds^O  . 

1,2,3  J 

Die  GleichuDgen  (11),  (12)  sind  vorerst  irrelevant.  Die 
Addition  der  Gleichungen  (8)  bis  (12)  macht  die  virtaellen  Yer- 
rücknngen  untereinander  unabhängig,  soweit  sie  sich  nicht  auf 
ein  und  dasselbe  Element  und  ein  und  dieselbe  Richtung  beziehen. 
Diese  Unabhängigkeit  fordert  dann  die   Gleichungen: 


(13) 


in  T, :  J,  =  -  e,  (-^  -  -5^)  +  o,  J  u,  =  -^ , 

^1  =  -  *J  VW  -  "dT j  +  ^  ^ ''i  ="  -SIT' 


und  die  entsprechenden  Gleichungen  in  den  übrigen  Flüssig- 
keiten, d.  h.  also  die  allgemeinen  Bewegungsgleichungen  einer 
reibenden  inkompressibeln  Flüssigkeit.     Weiter  folgt: 

«^0,3:  a^^-Äj  j(Kj  -ii,)«-Ai,,COS(na:), 
«1  ä^  -  *i,j («1  -  «1)  =  -  ^.1  C08(nx) , 

"«  ä^  ~  *i.»  ("«  -  "1)  =  -  ^,1  «>8  [ny] , 

"l  15"  ~  *>•»*'»"  ~  ^'•»  *'**'  ^"^^ ' 

öl  -5 — - —  4i  «  M^i  ■«  —  ^  •  cos  (n  z) . 
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Läßt  man  hierin  für  den  Moment  an  einem  Orte  die  J^Bich- 
tung  mit  der  normalen  Richtung  n^  n^  ^  vom  Medium  1  ins 
Medium  2  zusammenfallen ,  und  bezeichnet  man  die  n-Eom- 
ponente  der  Geschwindigkeit  mit  Sy  eine  dazu  senkrechte, 
also  tangentiale  Komponente  mit  tj  so  folgen  hieraus  Ver- 
allgemeinerungen  der  0.  E.  Meyer  sehen  Grenzbedingungen 
der  Reibung^)  ftir  nicht  konstant  bleibende  Grenzflächen 

und 

Es  ist  hierin  der  Definition  nach 

Zur  Gleichung  (16)  gelangt  man  auch  durch  Multiplikation  der 
Gleichungen  (14)  mit  den  Kosinus,  die  ihre  rechten  Seiten 
bereits  enthalten,  und  Addition;  zur  Gleichung  (15)  durch 
Multiplikation  der  Gleichungen  (14)  mit  bzw.  cos^x,  cos^^T; 
cos  tz  und  Addition,  wenn  t  eine  zu  n  normale  Richtung  be- 
deutet. 

An  den  Wandflächen  folgen  aus  (7)  die  0.  E.  Meyerschen 
Gleichungen  selber,  die  sich  aus  (15)  durch  Spezialisierung 
ergeben.  Weiter  folgt  aus  den  Oberflächenintegralen  von  (7) 
als  Gleichung  der  Grenzfläche  eine  Verallgemeinerung  des 
ersten  Laplaceschen  Satzes: 

oder 

(17)      «1,2  (y  +  7")  =  (P3  -  ^i)  -  («1  ö^  +  <'2  4^)  ' 

wo  p2,  Pj  entsprechend  den  Gleichungen  (13)  zu  bestimmen 
sind.  Im  Falle  des  Gleichgewichtes  geht  z.  B.  (17)  über  in 
die  bekannte  Oberflächengleichung: 

«1,2  (y  +  y-)  =  6i  A  -  «2  ^2  +  Const. , 


1)  0.  E.  Meyer,   „Über  die  Reibung  der  Flüssigkeiten**.     Grelles 
Journ.  f.  Math.  59.  p.  229.  1861. 
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und  wenn  nur  die  Schwere  wirkt 

«1.3  (7-  +  -7-)  ="  («1  -  «2)5^  ^  +  Const. 

Für  die  Funktionen  x^^^j  x^  folgt,  wenn  man  von  un- 
endlich großen  Kräften  oder  Geschwindigkeiten  (vgl.  später 
unter  II]  absieht,  daß  sie  verschwinden  müssen,  und  dann  weiter 
aus  den  Linienintegralen  in  (7): 

(18)  «1,2  cos  .9^1,3  +  «1^^  -  a,^^  «  0 . 

(1 9)  «12  cos  I3  +  «2  3  cos  ij  +  «3,1  cos  t^  «  0  . 

Die  Gleichung  (18)  ist  die  der  Eonstanz  des  Randwinkels 
(zweiter  Laplacescher  Satz);  Gleichung  (19)  enthält  den  ,,Neu- 
mann sehen  Satz''.  Sie  sagt  aus,  daß  die  Kapillarkonstanten 
in  den  Richtungen,  in  denen  die  Elapillarkräfte  wirken,  als 
Längen  aufgetragen,  und  auf  eine  beliebige  Richtung  projiziert, 
die  Projektionssumme  0  ergeben,  d.  h.  daß  die  Kapillarkräfte 
sich  zum  Polygon  schließen. 

Es  folgt  aus  der  Gültigkeit  dieser  zwei  Sätze  im  Falle 
reibender  Bewegung,  daß  auch  im  Falle  bewegter  Flüssigkeiten 
die  Kapillarkräfte  an  einer  Grenzlinie  in  sich  immer  im  Gleich- 
gewicht stehen. 

IL   Die  GröBenordnung  der  Bur  Randwinkeländerung 

erforderlichen  Kräfte. 

Es  ist  evident,  daß  trotz  des  vorstehenden  Resultates  die 
Randwinkel  von  Flüssigkeitsoberflächen  von  den  durch  (18),  (19) 
gegebenen  Gesetzen  abweichen  können.  Taucht  man  einen 
Körper  in  eine  Flüssigkeit,  so  wird  z.  B.  im  Moment  der  Be- 
rührung der  Randwinkel  gestört  sein.  Daß  unser  Resultat 
damit  nicht  übereinstimmt^  ist  die  Folge  von  Vernachlässigungen 
in  der  Theorie,  die  nur  eriaubt  sind,  solange  wir  unendliche 
£jräfte  oder  Geschwindigkeiten  ausschließen. 

Wir  haben  angenommen,  daß  die  Variationen  Sx,  Sy,  Sz 
im  Raumintegral  der  Gleichung  (7)  nur  der  Bedingungs- 
gleichung (8a)  unterworfen  sind;  das  ist  auch  richtig  bis  auf 
einen  unendlich  kleinen  Anteil,  nämlich  bis  auf  die  Variationen 
der  Elemente,  die  den  Grenzflächen  unendlich  benachbart  sind. 
Diese  bilden  zu  dem  Raumintegral  nur  einen  unendlich  kleinen 
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Beitrag,  der  streng  genommen  ans  dem  Ranmintegrml  ab- 
gesondert werden  müßte  und  sich  als  ein  Oberfl&chenintegral 
darstellen  würde.  Dieses  Oberflächenintegral  aber  w&re  ver- 
schwindend  klein  gegen  die  übrigen  Oberflächenintegrale,  so 
lang  in  seinem  Integrand  nicht  nnöndlich  groß  werdende  Fak- 
toren auftreten. 

Aus  demselben  6mnd  müßte  man  ans  den  Oberflächen- 
integralen von  (7)  Glieder  herausnehmen  —  (die  sich  dann  als 
Kuryenintegrale  gestalten  würden)  — ,  weil  diese  Glieder  den 
Grenzbedingungen  (10),  (11),  (12)  unterworfen  wären.  Ja,  man 
müßte  streng  genommen  vom  Raumintegral  in  (7)  anch  noch 
Linienintegrale  abspalten,  deren  Beiträge  aber  unendlich  klein 
höherer  Ordnung  würden,  und  von  denen  wir  f&glich  definiti? 
absehen  dürfen,  auch  wenn  wir  jetzt  unendlich  große  Kräfte 
oder  Geschwindigkeiten  nicht  mehr  ausschließen. 

Fassen  wir  so  die  sämtlichen  Oberflächenintegrale  über 
Oj ,  inklusive  der  aus  den  Raumintegralen  abgespaltenen  ans 
Gleichung  (7)  und  den  Gleichungen  (8)  bis  (12)  zusammen,  so 
folgt: 


(20) 


0 


1. 


+ 


/Ihy^"'*^'^^''^""»^)^^^ 


+    « 


-*i,2  ("2-«'i))  ^^2+0  -y  •  0  +  (. .  r  .  .)|  du 
+  1  Aj  j(Jarj  C08W  j:  + (J^j  cosny  +  ^rj  cos  nr  —  dn^  ^do 


0.,i 


+  /  ^,1  (^^2  cosnx+  ^yjCOSwy-t-^ZjCOSnz  — (JtIj  ^ 
^^'«  do  =  0, 


und  daraus,   wenn   man  zunächst  die  mit  Sn  multiplizierten 
Glieder  zusammen  nimmt: 


(21) 


«  (7-  +  -7)   =  (^3-^1)  +  (^-1.2  -  ^^2,l) 

—   ( Jj  ÖX^   +  J[j  ^^2  +(..  y  ..)  +   (..  2  .  .))  • 
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Die  übrigen  Glieder  liefern  dann: 

(22)  )       ömj  . 

wie  die  Gleichungen  (14). 

Zn  demselben  Resultat  muß  man  auch  kommen,  wenn 
man  in  (20)  zuerst  alle  Glieder  zusammenfaßt,  die  8x^y  Sy^,. 
enthalten.  Die  Glieder,  die  ein  Produkt  Sx.dn  enthalten, 
treten  dann  zu  (22)  anstatt  zu  (21)  und  es  folgt  nur  eine 
andere  Form  der  Funktionen  Aj  ,,  X^y  Das  Endresultat  ist, 
wie  man  auch  vorgeht: 

(23)  H"^  "^  ^)  "  ^^»  ~^'^  ~  ('^  Ä  + '^ -IÄ) 

[  —  (Xj  (jaTj  +  u?2  5^2  +  (•  -y  ••)  +  (••  ^  •  •) 

als  Differentialgleichung  der  Oberfläche. 

Es  sind  hierin  noch  die  3x^  . . .  willkürlich.  Bein  mathe- 
matisch sagt  also  diese  Gleichung  nichts  anderes  aus  als  die 
Gleichung  (17). 

Physikalisch  könnte  Sn  als  die  Schichtdicke  aufgefaßt 
werden,  innerhalb  deren  sich  Punkte  befinden,  die  als  Punkte 
der  ,, Grenze**  zwischen  r.  und  t^  aufgefaßt  werden  können, 
die  Dicke  der  ^übergangsschicht'*  oder  auch  den  „Durch- 
messer der  Molekularwirkungssphäre.^^ 

Wählt  man  Sn  als  virtuelle  Verschiebung,  so  wird  sich 
der  letzte  Elammerausdruck  in  (23)  darstellen  lassen  als 

[N^  +  ^\)Sn 

und  N^+N^  gibt  die  Kraft  an,  die  erforderlich  ist,  um  ein 
am  Rande  der  Übergangsschicht  gelegenes  Element  aus  der 
Gestalt  der  dynamischen  Gleichgewichtsfläche  normal  heraus- 
zuführen. Diese  Kraft  muß  unendlich  groß  sein  wie  l/^n, 
oder  das  einmal  abgelenkte  Teilchen  wird,  entsprechend  den 
Gleichungen  (13)  mit  unendlicher  Geschwindigkeit  an  seinen 
Ort  zurückkehren. 

Da  die  Vorgänge  im  Innern  der  Übergangsschicht  nicht 
genügend  bekannt  sind,  so  können  wir  aus  (23)  nur  schließen^ 
daß  die  Gleichung  (17)  nur  dann  richtig  ist,  wenn  wir  Kräfte, 


894 


R.  H.  Weber. 


Geschwindigkeiten,  Beschleanigungen  aasschlietten,  die  so  groB 
sind,  daß  ihre  Größenordnung  durch  Xjq  gegeben  ist,  wenn  q 
die  „Molekularwirkungs weite**  bedeutet. 

Nimmt  man  in  gleicher  Weise  aus  den  Oberflächeninte- 
gralen über  Oj  „  Oj  ^,  0, ^  die  Glieder  heraus,  die  drei  unend- 
lich schmale,  an  die  Randkurve  s^^  angrenzende  Streifen  er- 
füllen, so  lassen  diese  sich  darstellen  durch  Linienintegrale 
über  s^  ^.     Die  Streifenbreiten  werden  dann 

^^1.3;    **1.2?    <^i"i,i  =  ^Äi,2-Cö8i?i,,. 
In  der  Nachbarschaft  von  s^  ,   wird  ferner 

5n  =  5Äj  jj.sini^^j  ,, 

und  die  Integrale  über  «^  ,  aus  (7)  und  (8)  bis  (12)  heraus- 
genommen, geben: 

/  h  Ä  ~  *'" "')  '^'■'  ■*■  ["*  fe  ~  *»'»"')  '''* 

»1,« 

+  (..  y  ,.)  +  (..  r  ..)  I  Ja  .  ^5 

-f-  (.  .y..)  +  (.  .z..)|  JA  cos  i9-j  ,  .ds 
+  /«i,2  (7-  +  7)  ^^'sin  ,^j^2  cos  ,9-^,2  ds 


>i.t 


+  I  Xj  j  (JoTj  cos(xA)  +  5?/j  C08(y  Ä)  +  Sz^  cos(zÄ)  —  dk)  ds 

+  /  ^1,2  (^^2  ^^^  (^  ^)  +  ^^2  ^^^  (y  ^)  +  ^^%  ^^s  (^  ^)  ~  ^^)  ds  —  0. 


ll« 


Bei  den  Gliedern,  die  mehrere  virtuelle  Verschiebungen 
als  Produkt  enthalten,  ist  es  wieder  gleichgültig,  zu  welcher 
der  beiden  Variationen  wir  sie  rechnen.  Zweckmäßig  faßt 
man  die  mit  Sx  .  ,  .  multiplizierten  zunächst  zusammen,  dann 
die  übrigen.     Es  folgt  dann: 
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(24) 


=  -  Xj  2C08(arÄ) 
=  —  X,  j  COS  [x  k) 


and 


(25) 


«1,2  (7-  +  -7)^*811^  ^1,1  cos '^l,! 


-  («1,3  COS  i9-i,2  +  «1^^  -  a^J  =  (xi^3  +  xg  j). 
Die  Gleichungen  (24)  sagen  aus:  Die  in  den  geschweiften 
Klammem  stehenden  Glieder  sind  die  x-,y-,z-Komponenten  von 
zwei  Vektoren,  die  die  Richtungen  von  k  und  die  Beträge 
—  ^1,2/^^j  ""^3,1/^*  haben.  Bezeichnet  man  die  resultierenden 
Geschwindigkeiten  in  den  Flüssigkeiten  mit   V^  und  V^^   mit 

^,k>  ^,k   ^^^    Komponenten   nach   k  in   der  Nachbarschaft 
von  *j  j,  so  wird 


(26) 


Diese  Gleichungen  (25)  und  (26)  ergeben  also  das  Gesetz: 

(27)  «1,2^08 ''•1,3  -  «i,y  -  «2,y  =  ^•**- 

Hierin  ist  V  von  der  äußeren  Reibung  in  0^  ,  unabhängig^ 
nicht  aber  von  der  Reibung  an  den  Wandflächen.  Außer  den 
Reibungen  enthält  {7  durch  Vermittelung  der  Gleichungen  (17) 
und  (13)  den  kapillaren  Grenzflächendruck  und  damit  die 
äußeren  Kräfte,  die  Geschwindigkeiten  und  Beschleunigungen. 
Das  heißt:  Eine  Störung  des  kapillaren  Randwinkels  ist 
nur  durch  unendlich  große,  äußere  Kräfte  möglich,  oder  sie 
hat  unendlich  große  Beschleunigungen  oder  Geschwindigkeiten 
zur  Folge.     Die  Unendlichkeit  ist  von  der  Ordnung  1/^A. 

Wir  können   U  als   ein  Maß  für  die  Stabilität  des  Rand- 
winkeis  auffassen.    Dann  folgt  also,  der  Randwinkel  ist  um  so 
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stabiler,  je  kleiner  ^A  ist.  Mathematisch  ist  nun  aber  Sk  .will- 
kürlich, und  der  mathematische  Bandwinkel  wäre  zu  definieren 
durch 


cos*,  3-  Um  4^, 


und   (27)    enthielte    wieder    nichts    anderes    als   den   zweiten 
Laplaceschen  Satz. 

Physikalisch  aber  gelten  die  kapillaren  Gesetze  nur  außer- 
halb der  molekularen  Wirkungsweite  q  von  den  Randlinien, 
und  es  ist 


cos 


Das  heißt:  Die  Stabilität  des  Rand  winkeis  ist  von  der 
Größe  IJQ,  umgekehrt  proportional  der  molekularen  Wirkungs- 
weite. Eine  Störung  des  Rand  winkeis  ist  mit  Kräften ,  Be- 
schleunigungen, Geschwindigkeiten  verbunden,  die  von  der 
Größenordnung  i:Q  sind. 

Sieht  man  von  den  Reibungskräften  ab,  so  tritt  nach 
Gleichung  (25)  zunächst  eine  Oberflächenkrümmung  von  der 
Größenordnung  \\q  auf,  die  sich  dann  nach  den  dynamischen 
Gesetzen  (13)  und  (17)  ausgleichen  muß,  also  unendlich  große 
Geschwindigkeiten  zur  Folge  haben  wird,  wenn  nicht  unend- 
lich große  Reibungskoeffizienten  existieren. 

In  analoger  Weise  führen  die  Linienintegrale  über  a  in 
(7)  bis  (12)  zu  den  Gleichungen: 

+  ('^i  Fmf~t  ~  *i.3K-«s))  C08  ij}  8h  =  -x^  cos(xÄ) 
(28)  {  +  ("» $~  -  *», 3  («»  -  "3))  cos  J, }  <)A  =  -  X,  cos  (x  k) 

+   («»  /^  -  *2, 3  («3  -  ««))  COS  »,  I  *A  =  -  X3  COS  [X  h) 


!( 


T 
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(29) 


|«^l,3  [y  +  y)  Sil^  »8  cos  ^3  +  a,,3  [y  +  y)  8^  ^  C08  i, 

+  ^8, 1  (y  +  7?)  8i°  »a  C08  ^1  Sh 

^  -  (^1,1  cos  I3  +  aj  3  cos  4  +  «3  j  cos  4)  =  (Xj  +  X3  +  X3). 


Durch  Multiplikation  der  dreimal  drei  Gleichungen  mit 
bzw.  co8(irÄ),  cos(yA),  co8(zA)  und  Addition  folgt,  wenn  F^ 
die  Komponente  der  Geschwindigkeit  in  der  Richtung  h  an 
der  Linie  <t  bedeutet: 


(30) 


X,  +  X,  +  X,  =  -  ja,  (-^  C08 .,  +  -^  cos «, ) 


Hier  ist  also  das  Gesetz  der  Grenzwinkel  von  der  äußeren 
Reibung  überhaupt  unabhängig.  Die  Ursache  dazu  liegt  darin ^ 
daß  die  drei  I^'ltLssigkeiten  an  der  Grenzlinie  (t  mit  unstetig 
gekrümmten  Oberflächen  yersehen  sind,  so  daß  sie  hier  nur 
parallel  mit  er  aufeinander  hingleiten  können. 

Im  übrigen  sind  ftir  die  Grenzwinkel  die  Abweichungen 
vom  Neu  mann  sehen  Gesetz  an  die  analogen  Bedingungen 
geknüpft,  wie  die  der  Randwinkel  vom  zweiten  Laplaceschen 
Satze:  Ihre  Stabilität  ist  von  der  Größenordnung  1  dividiert 
durch  die  Molekularwirkungsweite. 

Voraussetzung  ist  überall,  daß  die  Grenzflächen-  und 
Grenzlinienelemente  stets  von  denselben  Teilchen  gebildet 
werden. 

ZuHammenfatiinnig  der  Beeultate. 

Sieht  man  von  unendlich  großen  Kräften,  Beschleunigungen 
und  Geschwindigkeiten  ab,  so  lautet  für  bewegte  reibende 
Flüssigkeiten 

1.  die  Gleichung  einer  Grenzfläche 


Annalen  der  PhjBik.    lY.  Folge.    26. 
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2.  die  Bedingung  der  Rand-  und  Grenzwinkel  ebenso  wie 
im  Falle  des  Gleichgewichtes,  nämlich 

a,  -  cos  iS-,  n  +  a,  ^  —  a*  ^  =  0, 

^2,3  ^^^  h  +  ^8,1  CÖ8  I3  +  «1  ,  COS  ^  =  0. 

Unter  ^^unendlich  groß'^  ist  phfsikalisch  zu  verstehen:  von  der 
Ordnung  I/q,  wenn  q  die  molekulare  Wirkungsweite  bedeutet 

Für  einige  wesentliche  Vereinfachungen  in  der  mathe- 
matischen Darstellung  habe  ich  meinem  Vater,  H.  Weber  in 
Straßburg,  zu  danken. 

Rostock,  den  17.  Juni  1908. 

(Eingegangen  19.  Juni  1908.) 
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8.  Vher  die  photoffraphische  W4/rkv/ng 

von  Metallen  v/nd  Wasserstoffsuperoxyd 

(sogenannte  Metallstrahlung ); 

von  Sem  Saelandm 


Über  die  photographische  Wirkung  von  mehreren  Metallen 
und  oxydierbaren  organischen  Substanzen  liegen  nach  J.  W. 
Rüssels^]  umfassenden  Untersuchungen  schon  viele  Beob- 
achtungen Yor.  Rüssel  hat  die  betreffende  Wirkung  auf 
Wasserstofifsuperoxyddämpfe  zurückgeführt  Streintz  und 
Strohschneider*)  schreiben  dagegen  die  Wirkung  einer  eigen- 
artigen Strahlung  zu  —  den  ^^Metallstrahlen''  — ,  und  Me- 
lander^  ultravioletter  Strahlung.  Auch  die  photographische 
Aktivität  von  mit  Ozon  behandelten  Körpern,  über  welche 
eine  Reihe  Beobachtungen  von  Villard^)  und  anderen  vor- 
liegt, wird  von  Dony-Hönault^)  dem  Wasserstoffsuperoxyd 
zugeschrieben. 

Über  die  Wirkung  von  der  letztgenannten  Substanz  selbst 
—  mag  es  sich  um  Lösungen  oder  die  durch  Oxydations- 
prozesse gebildeten  Wasserstoffsuperoxyddämpfe  handeln  —  sind 
auch  die  Anschauungen  verschieden.  Rüssel  sieht  in  ihrer 
photographischen  Wirkung  nur  eine  gewöhnliche  chemische 
Reaktion,  während  von  mehreren  späteren  Forschern  —  ins- 
besondere Graetz^  —  die  Wirkung  als  eine  eigentümliche 
Strahlung  oder  Radioaktivität  aufgefaßt  wird. 

Die  Frage,  ob  durch  jene  photographische  Wirkung  eine 
besondere  spontane  Strahlung  der  Metalle  und  anderer  Körper 


1)  J.  W.  Bnssel,  Proc  Boj.  Soe.  61.  p.424.  1S97;  n.  p.  102.  1S9S; 
64.  p.  409.  1899. 

2)  F.Streints  o.  O.Strohschneider,  ADn.d.Phy8. 18.  p.  198.1905. 

3)  G.  Melander,  Ann.  d.  Phys.  17.  p.  705.  1905. 

4)  P.  Villard,  Reyue  g^n^rale  des  sciences  13.  p.  215.  1902. 

5)  0.  Donj-H^nanlt,   Bulletin   de   TaaBOciation  beige   des  chioi. 
p.  79.  Februar  1908. 

6)  L.  Oraets,  Ann.  d.  Phys.  9.  p.  lioa  1902;  Physik.  Zeitschr.  4. 
p.  271.  1902;  h.  p.  688.  1908. 
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nachgewiesen  sei  oder  nicht,  eventaell  welche  Eägenschaftoi 
solche  oft  behauptete  Strahlung  habe,  schien  von  beträcht- 
lichem Interesse.  Ich  habe  es  daher  unternommen,  diese 
Frage  zu  untersuchen,  und  bringe  in  der  Torliegenden  Arbeit 
diejenigen  Ergänzungen  zu  den  schon  bekannten  Tatsachen, 
welche  eine  definitive  Entscheidung  ermöglichen. 

Durch  neue  Anordnungen  bei  den  Untersuchungen  Ton 
Metallen  und  Wasserstofifsuperoxydlösungen  glaube  icb  den 
unzweifelhaften  Beweis  daflir  erbracht  zu  haben,  daß  es  sich 
bei  all  den  erw&hnten  photographischen  Versuchen,  wie  Sussel 
bereits  angenommen  hat,  nur  um  gewöhnliche  chemische  Pro* 
zesse  handeln  kann. 

Es  dürfte  durch  dies  Resultat  auch  fOr  manche  ähnliche 
Fälle  Vorsicht  geboten  sein,  wo  man  Ton  photographischer  Wir- 
kung unmittelbar  auf  Strahlung  glaubte  schließen  zu  müssen.^ 

A.  Wirkung  der  Metalle  in  IiufL 

Wenn  ein  frisch  abgeschmirgeltes  Stück  Mg,  AI  oder  Zn 
unmittelbar  auf  die  lichtempfindliche  Schicht  einer  gewöhn- 
lichen Trockenplatte  oder  in  die  Nähe  derselben  gebracht 
wird,  ruft  es  bekanntlich  schon  nach  einer  oder  mehreren 
Stunden  auf  die  Platte  eine  Wirkung  hervor,  die  wie  ein  Licht- 
eindruck entwickelt  und  fixiert  werden  kann.  Bei  unmittel- 
barer Berührung  zeichnen  sich  dabei  die  Konturen  der  an- 
gewandten Metallstücke  ziemlich  genau  ab,  und  die  Schmirgel- 
streifen werden  auch  deutlich  abgebildet  In  kleiner  Ent- 
fernung dagegen  werden  die  Konturen  diffus,  und  die  photo- 
graphische Wirkung  selbst  nimmt  außerordentlich  rasch  ab. 
Schon  in  1  cm  Entfernung  ist  die  Wirkung  kaum  merkbar, 
und  selbst  in  viel  kleineren  Abständen  bestellt  sie  nur  in  ganz 
schwachen,  diffusen  Schwärzungen. 

Auffallend  ist  —  was  schon  Rüssel*)  und  später  Streintz 
und  Strohschneider^  gefunden  haben  — ,  daß  die  Intensität 

1)  Vgl.  z.  B.  Versuche  über  Strahlung  von  Organismen:  R.  Werner, 
Münchener  med.  Wochenschrift  Nr.  1.  1906;  R.  Werner  und  A.  von 
Lichtenberg,  Beiträge  zur  klinischen  Chirurgie  52.  p.  162.   1906. 

2)  J.  W.  Rüssel,  Proc.  Roy.  Soc.  61.  p.  427.  1897. 

3)  F.  Streintz  u.  O.Strohschneider,  Ann.  d.  Phys.  18.  p.  198. 
1905. 
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der  Wirkung  eines  Metalles  gleich  nach  dem  Abschmirgeln 
der  Stellang  des  betreffenden  Metalles  in  der  Voltaschen 
Spannnngsreihe  entspricht  Dieser  Regel  kann  indessen  eine 
andere  hinzagef&gt  werden;  es  zeigt  sich,  daß,  je  kräftiger  das 
Metall  gleich  nach  dem  Abschmirgeln  wirkt,  am  so  schneller 
verschwindet  auch  die  Wirkungsfähigkeit.  Dies  Verhältnis 
tritt  schon  bei  Vergleichung  yon  Mg  mit  Zn  klar  hervor.  Bei 
Mg  ist  die  Wirkung  innerhalb  der  ersten  2  Stunden  nach  dem 
Abschmirgeln  beinahe  ebenso  groß  wie  die  gesamte  Wirkung 
nachher.  Bei  48  stündiger  Exponierung  habe  ich  beispiels- 
weise nur  gerade  wahrnehmbare  Schwärzung  der  Platte  mit 
einem  Stück  Mg  bekommen,  das  vor  dem  Versuch  schon 
24  Stunden  abgeschmirgelt  in  der  Luft  gelegen  hatte,  und  bei 
fortgesetzten  Versuchen  mit  demselben  Stück  ohne  neues  Ab- 
schmirgeln habe  ich  keine  Wirkung  mehr  gesehen.  Nicht 
so  rasch  geht  diese  Abnahme  für  AI  vor  sich,  und  noch  lang- 
samer geht  es  mit  Zn. 

In  den  ersten  24  Stunden  nach  dem  Abschmirgeln  ist  die 
Wirkung  von  Zn  erheblich  schwächer  als  die  des  Magnesiums, 
bei  24  stündiger  Berührungsdauer  gibt  aber  das  erstgenannte 
Metall  sehr  deutliche  Schwärzung  der  Platte,  selbst  6  Tage  nach 
dem  Abschmirgeln.  Noch  länger  hält  sich  die  Wirkungsfähigkeit 
bei  Metallen,  wie  Elisen,  Nickel  usw.,  bei  welchen  überhaupt 
nie  eine  Exposition  von  24  Stunden  genügt,  um  die  Platte 
sichtbar  zu  beeinflussen;  bei  sehr  langer  Berührung  —  Monate 
—  bekommt  man  daher  auch  bei  ihnen  deutliche  Schwärzung. 

Diese  Abnahme  der  Wirkungsfähigkeit  mit  der  Zeit  nach 
dem  Abschmirgeln  findet  nicht  statt,  wenn  das  Metall  im 
Vakuum  aufbewahrt  wird.  Ich  habe  von  einem  Stück  Mg 
gleich  nach  dem  Abschmirgeln  die  Luft  weggepumpt  und  habe 
es  so  im  Vakuum  eine  Woche  lang  liegen  lassen.  Beim  Heraus- 
nehmen hat  es  sich  beinahe  ebenso  wirksam  gezeigt  wie  ein 
frisch  abgeschmirgeltes  Stück  von  demselben  Metalle. 

Besonders  kräftige  Wirkungen  geben,  wie  auch  teilweise 
von  Bussel  gezeigt,  einige  Amalgame,  vor  allen  amalgamiertes 
Zn.  Bei  diesem  ist  die  Wirkung  ungeflUir  ebenso  stark  wie 
bei  abgeschmirgeltem  Mg;  das  Amalgam  behält  auch  seine 
Wirkungsföhigkeit  viel  länger  als  Mg,  aber  nicht  so  lange  wie 
reines  Zn.     Auch  amalgamiertes  Pb  ist  bedeutend  wirksamer 
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ala  das  reine  Pb,  and  ein  Stflck  AI,  dessen  OberffiUihe  lut 
Hg  eingerieben  worden  ist,  bringt  selbst  in  koner  Zeit  eine 
sebr  kräftige  Wirkung  aberall  d»  berror,  wo  die  Meiiien  Hg> 
Partikelchen  baften  geblieben  sind.  Die  pbotogmi^isobe  Platte 
wird  daher  bei  der  Entwickelang  in  diesem  Falle  nicht  ^eieb- 
mäßig  geschw&rst,  sondern  nar  tos  onregelm&BigAn  schwanen 
Flecken  aberstrent 

Die  Torbergehende  Beleuchtung  scheint  &a  Metalle  gani 
ohne  Belang  zn  sein.  Ein  Sttlck  AI,  das  im  Donkeln  in 
schwarzem  Papier  eingewickelt  6  Monate  lang  gelegen  hatte, 
wirkte  nach  Abschmirgelnng  im  Dnnkelzimmer  genau  wie  ein 
vorher  belenchtetea  StQck  von  demselben  Uetalle. 

Rassel^]  nnd  Streintz  und  Strohschneider*)  haben 
ancb  für  kdrzere  Zeiten  dasselbe  gefanden. 

Die  Wirkung  geht  aach  nicht  bei  starker  Erhitning  ohne 
nachfolgende  neue  Belencbtang  verloren.  Ich  habe  Mg,  AI 
und  Zo  im  Dunkelzimmer  bei  rotem  Licht  nngef  äbr  1  Stunde 
bei  schwacher  Rotglut  erhitzt  gehalten  {das  Zn  war  geschmolzeD) 
und  nach  der  Abkühlung  ohne  neue  Beleuchtung  frisch  ab- 
geschmirgelt auf  die  photograpbische  Platte  gebracht  Zum 
Vergleich  sind  auch  auf  dieselbe  Platte  drei  andere  nicht  er- 
hitzte Stttcke  von  denselben  Metallen  neben  die  vorigen  gelegt 
worden.  Nach  248tUndiger  Exponierung  ist  die  Wirkung  der 
beiden  Stücke  für  alle  drei  Metalle  genau  dieselbe. 

Es  zeigt  sich  femer,  daß  die  Wirkaog  auch  nicht,  inner- 
halb der  Grenzen  meiner  Versuche,  vom  elektrischen  Felde 
beeinSuBt  wird.  Ich  habe  drei  in  Siegellack  nebeneinander 
isoliert  eingebettete  AI-Platten  0,6  mm  über  einem  Stück  Agfa- 
film  angebracht.  Der  Film  lag  auf  einer  geerdeten  Al-Platt(>. 
und  von  den  oberen  drei  Platten  war  die  mittlere  eben&lii 
geerdet,  die  zwei  äußeren  standen  in  Verbindung  mit  je  einem 
von  den  Polen  einer  18  zelligen  Akkumulatorenbatterie  mit 
geerdetem  Mittelpunkt.  Nach  einer  Exposition  von  18  Standen 
zeigen  sämtliche  drei  Platten  genau  dieselbe  Wirkung. 

Ich  habe  auch  einen  Versuch  bei  sehr  niedriger  Tem- 
peratur gemacht    Ein  StQck  Mg  befand  sich  nebst  der  photo- 


1)  J.  W.  Rassel,  Proc.  R07.  Soc.  «1.  p.  432.   ISST. 

2)  F.  StreiDtia.  0.  Strohschneider,  Ann.  d.PbfH.  IS.  p.  201.1905. 


Photographüche  Wirkung  von  Metallen  tuio,  903 

graptuBcIiea  Platte  in  einer  IdeineD  Uessingbücbse,  die  iriÜireDd 
der  £xponiening  in  einer  mit  ätLsedger  Luft  halb  geföllten 
Dewar6asclie  hing.  Selbst  nach  5  stUndiger  E<zpo8ition  war 
keine  Wirbing  zu  sehen. 

Schliefllich  mafi  noch  eine  sehr  wichtige  allgemeine  Er- 
scheinung bei  dieser  photographiscfaen  Wiikang  erwähnt  werden. 
Ich  habe  gefunden,  daS  die  Schirihniuig  der  Platte  anter  sonst 
gleichen  Umständen  bedeutend  st&rker  wird,  wenn  die  Ent- 
Wickelung  nicht  gleich  nach  der  Exposition  folgt.  Dasselbe 
erreicht  man  aach,  wenn  die  Platte  nach  der  Exponierung 
eine  Zeitlang  vor  der  Entwickeinng  erw&rmt  wird.  Bei  den 
reproduzierten  drei  Bildern  (Fig.  1),   die  alle  von  demselben 


Vis.  I- 

StUck  frisch  abgeschmirgelten  Ug  bei  gleicher  BerOhrungs- 
dauer  herrflhren,  ist  a  gleich  nach  der  Exposition  entwickelt 
worden,  b  hat  zuerst  20  Min.  unter  einem  Becberglas  mit  60" 
heißem  Wasser  gelegen,  und  e  ist  im  Dankelraame  20  Stunden 
aufbewahrt  worden. 

Dies  Verhalten  tritt  sowohl  bei  Platten  als  bei  Films 
herror  und  bildet  einen  ganz  wesentlichen  Unterschied  mit 
der  Wirkung  des  liicbtes  oder  der  schon  bekannten  Strahlungs- 
arten auf  die  photographische  Platte. 

Eis  setzt  sich  hier  also  die  Zersetzang  des  Bromsiibers 
nach  der  Entfernung  der  scheiobareo  Wirkangsqnelle  fort. 
Offenbar  wird  durch  die  Exposition  ein  wirksamer  Stoff  auf 
der  Platte  aufgespeichert,  and  die  photoehemisohen  Beaktionen 
gehen  hei  gewöhnlicher  Temperatur  nur  verhältnismäBig  lang- 
sam Tor  sich,  werden  abw  dnrcb  T«mperaturst«igerang  stark 
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beachleimigiy  wie  diemiBche  Beaktiofieii  ftberlMuqit.    Ich  koauM 
im  folgenden  auf  diesen  Pnnkt  zmrftck. 

R  VerBuehe  im  InftTerdüimten  "»^^"»i^  imd  Vakniim. 

Die  ersten  Yemiche  dieser  Art  habe  ich  mitij»|a  euMr 
gewöhnlichen  Sdef^pompe  masgefikhrt  Der  Druck  im  Beo- 
pienten  konnte  damit  in  ca.  10  Min.  Üb  5  mm  Hg  benmtw- 
gebracht  werden.  Die  benotzten  Metallstreifen  wnrden  in  der 
Dunkelkammer  abgefBilt  nnd  möglichst  schnell  mit  dem  Fflm 
in  einer  Pappschachtel,  mit  schwanem  Tuch  umwickelt,  unter 
den  Besdpienten  gebracht  £s  zeigte  sich,  daB  bei  dieser  Yer- 
dfinnung  eine  Wirkung  noch  stattfinden  konnte,  ol^eich  be- 
deutend schwächer  als  in  der  Luft,  wenn  nicht  ^eichsätig 
der  Baum  während  des  Versuches  mit  P^O^  getrocknet  war. 
In  diesem  Fall  ist  die  Wirkung  kaum  merkbar  und  rflhrt 
natürlich  teilweise  von  der  Zleit  zwischen  Elinl^en  und  Aus- 
pumpen her. 

Bei  ähnlicher  Anordnung  habe  ich  auch  Versuche  in 
H-Gas  gemacht,  ohne  nach  24  stündiger  Ebcposition  Wirkung 
zu  bekommen.  Das  H-Gas  wurde  im  Eippschen  Apparate 
aus  Zn  +  HjSO^  entwickelt  und  zum  Beinigen  vor  dem  Ge- 
brauch durch  alkalische  Pyrogaliussäureiösung  und  durch 
H3SO4  geleitet,  sodann  noch  durch  Baumwolle  filtriert.  Der 
Bezipient  wurde  ein  paarmal  ausgepumpt  und  wieder  mit  dem 
Gas  gefüllt. 

Genauer  habe  ich  die  Versuche  im  luftverdünnten  Baume 
wiederholt  mittels  eines  dazu  speziell  konstruierten  Schliff- 
rohreSy  das  mit  der  Hg-Pumpe  in  5 — 10  Min.  vollständig 
eTakuiert  werden  konnte.  Die  photographische  Platte  nebst 
dem  zu  untersuchenden  Metalle  wurde  hier  in  eine  lichtdichte 
Messingbüchse  gebracht ,  deren  Verschluß  durch  geeignete 
Durchbohrung  den  inneren  Baum  mit  dem  äußeren  in  Ver- 
bindung setzte. 

Anfangs  habe  ich  als  Verschluß  gewöhnlichen  Kork  ver- 
wandt und  habe  daher  auch  nicht  immer  übereinstimmende 
Besultate  erhalten,  weil  der  Kork  selbst  nach  sorgfältigem 
Auspumpen  Luft  und  Wasserdampf  abgibt;  eine  minimale 
Wirkung  tritt  infolgedessen  oft  hervor.  Als  aber  der  Kork 
mit   Messingverschluß    vertauscht    wurde,    habe    ich    im    gut 
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eyaknierten  Aaume  selbst  nach  3 — 4tägiger  Exposition  nicht 
die  geringste  Wirkung  wahrnehmen  können.  Ich  habe  sowohl 
Mg  als  AI  und  amalgamiertes  Zn  in  dieser  Weise  untersucht. 

Weiter  habe  ich  in  demselben  Schlifi&ohre  Versuche  in 
gut  getrockneter  Luft  ohne  Evakuierung  gemacht,  wobei  ein 
kleines  Olas  P^O^  in  der  Büchse  neben  dem  Metall  und  der 
Platte  sich  während  der  Exponierung  befand.  Auch  bei  dieser 
Anordnung  wird  die  Wirkung  auBerordentlich  stark  vermindert, 
vollständig  verschwindet  sie  indessen  doch  nicht,  und  es  ist 
auch  nicht  denkbar,  daß  man  in  dieser  Weise  allein  allen 
Wasserdampf  genügend  rasch  von  der  nächsten  Umgebung  der 
Platte  entfernen  kann.  Ahnliche  Resultate  geben  auch  die 
entgegengesetzten  Versuche  —  mit  Wasserdampf  ohne  Luft. 
Diese  habe  ich  in  der  einfachen  —  aber  nicht  ganz  einwand- 
freien —  Weise  gemacht,  daß  ich  während  der  Exposition 
einige  Tropfen  von  ausgekochtem  Wassei  im  Schlifirohr  hatte. 
Durch  möglichst  rasche  Evakuierung  konnte  der  Luftdruck 
dabei  jedenfalls  unter  1  mm  Hg  gebracht  werden,  der  Raum 
wurde  dann  von  der  Pumpe  abgeschlossen.  In  einzelnen  Fällen 
—  bei  sehr  rascher  und  starker  Evakuierung  —  ist  es  mir  in 
dieser  Weise  gelungen,  die  photographische  Wirkung  der  unter- 
suchten Metalle  ganz  zu  vernichten. 

Im  allgemeinen  bleibt  jedoch  auch  hier  eine  minimale 
Wirkung. 

Ich  habe  natürlich  nach  den  Versuchen  im  Vakuum  usw. 
immer  Kontrollproben  gemacht,  indem  ich  die  benutzten  Metalle 
ohne  neue  Abschmirgelung  auf  ihre  Wirkungsfähigkeit  in  der 
Luft  untersuchte.  E^  hat  sich  dadurch  gezeigt,  daß  diese 
nach  Versuchen  in  Vakuum,  H-Gas  oder  gut  getrockneter  Luft 
genau  oder  nahezu  dieselbe  ist  wie  für  frisch  abgeschmirgelte 
Proben  derselben  Metalle;  dasselbe  gilt  auch  nach  den  er- 
wähnten Versuchen  in  Wasserdampf  für  amalgamiertes  Zn, 
dagegen  ist  bei  Mg  in  diesem  Falle  die  Wirksamkeit  stark 
vermindert 

Diese  Versuche  zeigen  also,  obwohl  sie  vorläufig  keinen 
definitiven  Beweis  für  das  Vorhandensein  des  Wasserstoffsuper- 
oxyds erbringen,  daß  die  photographische  Wirkung  nur  da 
stattfindet,  wo  die  Möglichkeit  für  die  Bildung  von  H,0|  vor- 
handen ist,  und  daß  weiter  die  photographische  Wirkung  überall 
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stark  abnimmt,  wo  diese  Möglichkeit  YerriDgert.  wird*  Auf- 
fallend muß  es  auch  gleich  in  diesem  Stadium  dw  Unter- 
suchungen sein,  daß  die  Wirkung  eben  bei  Amalgamen  staik 
auftritt,  von  welchen  man  schon  seit  Schönbeins  ^)  Unter- 
suchungen weiß,  daß  bei  ihnen  Wasserstoffsuperoxyd  siidi  bildet 

C.   Geradlinige  Ausbreitung  oder  nicht  P 

Von  einer  geradlinigen  Ausbreitung  der  fraglichen  photo- 
graphischen Wirkung  darf  nach  Rüssels^  Versuchen  mit 
durchlöcherten  Zn-Platten  kaum  die  Rede  sein.  Jedoch  teile 
ich  hier  einen  Versuch  mit,  bei  dem  dasselbe  Resultat  auf 
direktem  Wege  erhalten  wurde. 

Eine  frisch  amalgamierte  Zn -Platte  oder  firisch  abge- 
schmirgelte Mg-Platte  war  im  Siegellack  dicht  neben  einer  Platte 
von  unwirksamem  Stoff  —  Cu  oder  Messing  —  so  eingebettet, 
daß  die  Oberflächen  der  beiden  Metalle  sich  in  derselben  Elbene 
befanden  und  in  einer  möglichst  scharfen,  geraden  Orenzlinie 
zusammenstießen.  Das  wirksame  Metall  ist  beinahe  voU- 
ständig  abgeschirmt  durch  ein  in  einem  Abstand  von  1  mm 
parallel  mit  dem  Metall  liegendes  Zinnfolieblatt  Die  Endkante 
des  letzteren  geht  parallel  mit  der  genannten  Grenzlinie  und 
liegt  so  nahe  an  derselben,  daß  von  dem  wirksamen  Metalle 
im  ganzen  nur  ein  0,5  mm  breiter  Streifen  längs  dieser  Linie 
unbedeckt  bleibt. 

Die  photographische  Platte  liegt  jetzt  parallel  mit  den 
Metalloberflächen  in  2  mm  Entfernung  von  denselben,  und  die 
Wirkung  des  genannten  Streifens  wird  sich  unter  Voraus- 
setzung einer  geradlinigen  Ausbreitung  nach  der  Seite  des 
unwirksamen  Metalles  unbegrenzt  ausbreiten  können;  nach 
der  anderen  Seite  dagegen  verhindert  das  zwischenliegende 
Zinnfolieblatt  die  weitere  Ausbreitung. 

Nach  der  ersten  Seite  sollte  folglich  die  Schwärzung  der 
Platte  nur  allmählich  und  langsam  abnehmen,  nach  der  anderen 
dagegen  scharf  und  rasch.  In  Wirklichkeit  besteht  aber  kein 
Unterschied  in  den  beiden  Richtungen,  und  die  Versuche  zeigen 
deutlich,   daß  die  Wirkung  auch   zwischen  Zinnfolieblatt  und 


1)  SchSnbein,  Journ.  f.  prakt  Chem.  89.  p.  65.  1866. 

2)  J.  W.  Rüssel,  Proc.  Roy.  Soc.  6B,  p.  109.  1898. 
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photographischer  Platte  hinansdiffandieren  kann.  Spätere  Ver- 
suche über  den  Durchgang  durch  Metallfolien  zeigen  auch, 
daß  die  Ausbreitung  sich  genau  wie  eine  Gasdiffnsion  verhält. 
Für  die  Ausbreitung  der  Wirkung  Ton  Wasserstoffsuper- 
oxyd-Lösungen  selbst  haben  sowohl  Merckens  ^]  als  Precht 
und  Otsuki^  und  Padoa^  dasselbe  fiesultat  gefunden. 

D«  Vernichtung  der  Wirkung  dureh  einige  Metalle. 

Ich  habe  eine  auffallende  Beobachtung  gemacht,  als  ich 
die  Ausbreitung  der  Wirkung  auch  in  anderer  Weise  unter- 
suchen wollte. 

Zwischen  das  Metall  und  die  photographische  Platte  hatte 
ich  nämlich  zwei  Diaphragmen  aus  dünnem  Messingblech 
(0,06  mm)  gebracht.  Jedes  Diaphragma  hatte  ein  Loch  von 
1  mm  Durchmesser,  und  beide  befanden  sich  genau  über- 
einander. Die  Entfernung  zwischen  dem  Metalle  und  dem 
oberen  Diaphragma,  wie  zwischen  den  beiden  Diaphragmen 
und  zwischen  dem  unteren  Diaphragma  und  photographischer 
Platte  war  1  mm. 

Das   angewandte   Stück  Mg   habe   ich   bei  dem  Versuch 

mehrmals  abgeschmirgelt,  um  die  Wirkung  zu  verstärken,  und 

bei  der  Entwickelung  der  Platte  habe  ich  auch  immer  sehr 
starke   Schwärzung   außerhalb   der   Diaphragmen   bekommen; 

durch  die  Löcher  selbst  ist  aber  keine  Wirkung  hindurch- 
gegangen. 

Mit  Diaphragmen  aus  Zinnfolie  dagegen  geht  die  Wirkung 
auch  durch  die  Löcher,  —  jedoch  ohne  ein  scharf  begrenztes 
Bild  davon  zu  geben.  Auch  durch  Diaphragmen  aus  AI  geht 
die  Wirkung. 

Genau  dieselben  Resultate  habe  ich  femer  mit  diesen 
Diaphragmen  —  sie  waren  zwischen  Zn-Platten  eingekittet  — 
erhalten,  wenn  ich  anstatt  des  Metalles  —  Mg  oder  amal- 
gamiertes  Zn  —  eine  schwache  Lösung  von  Wasserstoffsuper- 
oxyd verwendete. 


1)  W.  MerckeDB,  Ann.  d.  Phjs.  16.  p.  657.  1905. 

2)  J.  Precht  n.  C.  Otsuki^  Ann.  d.  Phys.  Id.  p.  S95.  1905. 

S)  M.  Padoa,  Roidieonti  d.  Reale  Aocademim  dei  Lineei  14«  p.  43. 
2.  Semester  1905. 
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Über  einer  kleinen  Schale  mit  Lösung  sind  die  Diaphragmen 
im  letzteren  Falle  mittels  Paraffin  festgekittet,  und  über  die 
Löcher  ist  die  Platte  gelegt.  Mit  ganz  frischer  3  proz.  Lösroudg 
von  Wasserstoffsuperoxyd  dagegen  habe  ich  in  dieser  Weise 
auch  durch  die  Messingdiaphragmen  einen  schwachen  Eindmck 
auf  die  Platte  bekommen;  auffallend  ist  es  aber,  daß  in  diesem 
Falle  der  dunkle  Fleck  kleiner  ist  als  die  Löcher  selbst,  nur 
die  Partikel,  die  durch  die  Mitte  der  Löcher  gegangen  sind, 
haben  die  photographische  Platte  erreicht 

Diese  Versuche  zeigen,  daß  die  photographische  Wirkung 
sowohl  von  Wasserstoffsuperoxyd  als  von  den  Metallen  in  der 
Nähe  des  Messings  vernichtet  wird,  während  Sn  und  AI  nicht 
solche  Wirkung  hervorrufen.  Bringt  man  weiter  kleine  Stücken 
von  den  erwähnten  Metallen  in  Wasserstoffsuperoxydlösung, 
so  sieht  man,  wie  Messing  und  AI  sich  gleich  mit  Gasschicht 
bedecken  unter  Zersetzung  des  Wasserstoffsuperoxyds,  während 
Sn  keine  oder  jedenfalls  eine  sehr  schwache  derartige  Zer- 
setzung hervorbringt^) 

Ich  habe  diese  Versuche  in  der  Weise  wiederholt,  daß 
ich  anstatt  Diaphragmen  Feilspäne  von  Cu,  Sn  oder  AI  ver- 
wendete,  über  die  kleine  Schale  mit  Wasserstoffsuperoxyd 
war  eine  2  mm  dicke  Zn-Platte  gelegt.  Die  Platte  hatte  ein 
Loch  von  5  mm  Durchmesser,  unten  mit  dünnem  Papier  über- 
klebt Durch  Papier  geht  ja  die  Wirkung  leicht  hindurch. 
Wenn  ich  aber  jetzt  die  Löcher  mit  den  verschiedenen  Metall- 
feilspänen füllte,  ging  die  Wirkung  durch  Cu  ganz  verloren, 
durch  Sn  hatte  ich  erst  nach  15  stündiger  Exponierung  deut- 
liche Wirkung,  durch  AI  dagegen  eine  außerordentlich  kräftige 
Wirkung  —  viel  kräftiger  als  die,  welche  man  mit  AI -Feil- 
spänen allein  bekommt 

Ähnliche  Versuche  hat  auch  Padoa^  gemacht,  indem  er 
gezeigt  hat,  daß  die  Wirkung  von  Wasserstoffsuperoxydlösungen 
vernichtet  wird,  wenn  eine  mit  Platinschwarz  oder  MnO,  über- 
strichene  Filtrierpapierscheibe  zwischen  Lösung  und  photo- 
graphischer Platte  sich  befindet 


1)  0.  Damm  er,  Handb.  d.  anorg.  Chemie  1.  p.  433.   1892. 

2)  M.  Padoa,  Rendiconti  d.  Reale  Accademia  dei  Lincei  14.  p.  44. 
2.  Semester  1805. 
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Diese  Versuche  allein  deuten  sowohl  bei  Metallen  als  bei 
Wasserstofbnperoxyd  mit  außerordentlich  großer  Wahrschein- 
lichkeit auf  die  D&mpfe  der  letztgenannten  Substanz  hin  als 
Träger  für  die  photographische  Wirkung.  Wenn  man  dies 
mit  den  anderen  schon  erwähnten  Resultaten  in  Verbindung 
bringt,  und  wenn  man  sich  femer  erinnert,  daß  BusseP)  bei 
den  yerschiedenen  fWen,  in  welchen  er  photographische 
Wirkung  gesehen  hat,  auch  Wasserstoffsuperoxyd  mittels  Titan- 
säurereagens oder  Wursters  Tetrapapier  nachgewiesen  hat, 
wird  wohl  diese  Wahrscheinlichkeit  zur  Sicherheit  Man  muß 
sich  daher  den  Prozeß  in  der  Weise  vorstellen,  daß  HjO^-Dämpfe 
Yon  der  nächsten  Umgebung  des  Metalles  oder  der  Lösung  zu 
der  photographischen  Platte  hintlberwandem.  Wenn  sie  auf 
ihrem  Wege  zersetzt  werden,  geht  die  photographische  Wirkung 
verloren. 

Daß  die  Wirkung  nicht  durch  AI  in  ähnlicher  Weise  wie 
durch  Cu  oder  Messing  yemichtet  wird,  trotzdem  daß  AI  auch 
das  Wasserstoffsuperoxyd  zersetzt,  steht  mit  dieser  Annahme 
nicht  in  Widerspruch,  denn  das  AI  wird  —  im  Gegensatz  zu 
Gu  und  Messing  —  eben  von  H^O,  oxydiert,  und  durch  diesen 
Oxydationsprozeß  treten  immer  neue  Mengen  von  H3O2  auf. 

£.   Durchgang  durch  Metalle. 

O  r  a  e  t  z  ^  behauptet ,  mit  Wasserstoffsnperoxy dlösungen 
eine  Wirkung  durch  iGcherfreie  AI-Folien  wie  die,  welche  fQr 
Eathodenstrahlenversuche  benutzt  werden,  erhalten  zu  haben; 
Precht  und  Otsuki^  dagegen  ziehen  aus  ähnlichen  Versuchen 
das  entgegengesetzte  Resultat  In  der  nachfolgenden  Diskussion 
nimmt  auch  Graetz^)  an,  „daß  die  Dicke,  auf  die  die  Wirkung 
hindurchgeht,  noch  viel  geringer  ist  als  die  der  Lenard- 
Folie,  und  daß  durch  den  Angriff  des  Wasserstoffsuperoxyds 
diese  Dicke  erst  allmählich  verringert  werden  muß,  ehe  ein 
wirklicher  Durchgang  folgt'^    Ich  habe  zwar  nicht  mit  Wasser- 


1)  J.  W.  Rassel,  Proc  Boy.  Soc.  64.  p.  411.  1S99. 

2)  L.  Graets,  Physik.  Zeitschr.  4.  p.  271.  1902;  Ann.  d.  Pbys.  9. 
p.  1100.  1902. 

8)  J.  Precht  a.  0.  Otsaki,  Ann.  d.  Phys.  16.  p.  892.  1905. 
4)  L.  Graetz,  Verhandl.  d.  Deutsch.  Physik.  Gesellsch.  7.  Jahrg. 
p.  88.  1905. 
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stoffsuperoxydlOsnogen  derartige  Tenncfae  gemacht,  sondtn 
mit  Mg,  und  ich  habe  nie  einen  Fall  geaeheo,  in  «elcbem  die 
photogr&phiBche  Wirkung  durch  Ificherfreies  AI  g^angmi  ist 
Die  „ICcherfreie"  Äl-Folie,  mit  der  ich  gearbeitet  habe,  wu 
0,0020  mm  dick  (bestimmt  dnrch  Wigung).  Diese  Folie  habe 
ich  63  Stunden  zwischen  dem  frisch  abgeecfamirgeltea  Hg  utd 
der  photographiBchen  Platte  liegen  lassen  ohne  Wirkung  n 
erhalten,  mit  Ausnahme  von  einem  minimalen  Fleck,  der  aber 
auch  durch  nachberige  JB^ponierung  einer  Platte  mittels  IJcht 
dnrch  dieselbe  Folie  erhalten  werden  konnte. 

Dagegen  habe  ich  bei  ähnlicher  Anordnung  sehr  deutliche 
Wirkung  durch  zehnfache  Lagen  (mit  Gesamtdicke  0,0046  mn) 
von  gewöhnlicher,  nicht  löcherfreier  AI-Folie  erhalten.  Du 
Aussehen  der  Schwärzung  zeigt  weiter  in  diesem  Falle,  daB 
die  Wirkung  nur  durch  die  Löcher  gegangen  ist;  denn  nur, 
wenn  die  zwischenliegenden  AI -Folien  sich  in  einiger  Ent- 
fernung Ton  der  photographischen  Platte  befanden  haben,  wird 
die  Schwärzung  gleichmäßig.  Wenn  die  Folien  dagegen  die 
Platte  unmittelbar  berühren,  bildet  die  Schwärzung  deutlich 
nur  eine  Sammlung  von   nebeneinanderliegenden  £leckacbeii. 

Auch  durch  mehrfache  Lagen  von  dOnnem,  nicht  löcher- 
freiem, unechtem  Blattgold  habe  ich  Wirkung  erhalten,  doch 
scheint  nicht  die  Wirkung  so  leicht  durch  diese  Folien  wie 
durch  AI-Folien  zu  diffundieren. 

Diese  mehrfachen  Folien  waren  für  Licht  ganz  undorcii- 
dringlich,  dagegen  haben  sie  bei  Diffusionsversachen  immer 
H-Gas  durchgehen  lassen.  Dies  ist  ein  fernerer  Beweis  dafür, 
daB  die  Wirkung  sich  nicht  —  selbst  auf  sehr  kurzen  Strecken  — 
in  geraden  Linien  ausbreitet;  bei  den  fOr  Licht  undurch- 
dringlichen mehrfachen  Metallfolien  muä  ja  eine  gewöhnliche 
Gasdiffusion  stattgefunden  haben,  indem  die  Wirkung  nicht 
durch  das  einfache  0,0020  mm  dicke  Blatt,  sehr  leicht  aber 
durch  die  zehnfachen  löcherigen  Folien  mit  Gesamtdicke 
0,0046  mm  gegangen  ist. 

In  bezug  auf  den  Durchgang  durch  Metalle  ergeben  also 
meine  Versache  für  Metalle  wie  die  von  Precht  und  Otsuki') 
flir  Wasserstoffauperoxydlösungen  nur  negative  Resultate. 

1)  J.  Precht  u.  C.  Otsuki,  Ann.  d.  Ph^.  1«,  p.  891.  1905. 
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F.  Wegsaugen  der  Wirkung  doroh  einen  Iinftatrom« 

Über  den  Elinflaß  eines  Luftstromes  sind  auch  schon  viele 
Untersuchungen  ausgeführt  worden;  die  einzehien  Resultate 
stimmen  aber  schlecht  tiberein. 

Bei  Wasserstoffsuperoxydlösungen  fand  Graetz^),  daß  er 
mit  einem  Luftstrom  von  70  m  Anfangsgeschwindigkeit  nicht 
die  Wirkung  wegblasen  konnte. 

Auch  Melander*),  der  mit  Metallen  ähnliche  Versuche 
gemacht  hat,  glaubt  gefunden  zu  haben,  daß  die  Wirkung  nicht 
durch  einen  Luftstrom  beeinflußt  wird.  Er  findet  zwar  eine 
Abbiegung  in  der  Richtung  des  Stromes,  erklärt  aber  diese 
als  eine  Folge  von  Temperaturänderungen.  Dagegen  hat 
Rüssel')  beim  Saugen  durch  ein  mit  Zn- Spänen  gefülltes 
Glasrohr  außerhalb  desselben  Wirkung  bekommen. 

Wenn  man  sich  erinnert,  wie  außerordentlich  groß  die 
Empfindlichkeit  der  photographischen  Platte  f&r  Wasserstoff- 
superoxyd^) ist,  scheinen  mir  die  benutzten  Methoden  nicht 
ganz  einwandsfrei  zu  sein. 

Ich  habe  mich  daher  bemüht,  eine  neue  Versuchsanord- 
nung zu  finden,  die  Wirbelbiidung  in  der  Luft  sicher  aus- 
schließt; und  ich  habe  dadurch  Resultate  bekommen,  die,  nach 
meiner  Ansicht,  nur  in  einer  Weise  gedeutet  werden  können 
und  diese  Frage  bestimmt  entscheiden. 

Ich  habe  eine  ähnliche  Einrichtung  wie  bei  den  früher 
beschriebenen  Versuchen  mit  Zinnfoliediaphragmen  benutzt. 
Die  zwei  Diaphragmen  war^i  mit  Paraffin  zwischen  1  mm 
dicken  Zn- Platten  eingekittet,  die  mittlere  Platte  war  aber  in 
zwei  Teile  geteilt,  und  die  zwei  Hälften  ungefähr  4  mm  aus- 
einandergezogen, so  daß  zwischen  den  beiden  Diaphragmen 
ein  Kanälchen  von  dieser  Areite  durch  die  ganse  Fläche  ging. 
Die  zwei  Löcher  der  Di^ikragmeii  bildeten  also  einen  zur 
Längsrichtung  des  EanllchaiB  aenkrechten  Durchgang.  Der 
Durchmesser  der  Löcher  war  1  mm.     Dies  Eanälchen  setzte 


1)  L.  Graetz,  Physik.  Zeitschr.  4.  p.  271.  1908. 

2)  G.  MeUnder,  Ann.  d.  Phjs.  17«  p.  705.  1905. 

3)  J.  W.  BnsBel,  Proc.  Boj.  See.  n.  p.  109.  1S98. 

4)  J.  Precht  n.  C.  Otsnki,  ZeitBchr.  f.  phymk.  Chem.  62.  Heft  2. 
1905. 


sich  in  einem  Measingrohr.  daa  mit  den  Zn- Platten  mittda 
Siegellack  luftdicht  befestigt  vor,  fort,  und  das  Bohr  ging 
weiter  durch  einen  Kork,  durch  den  die  lichtdichte  KetailbOcfaBC 
für  die  Exponierung  verBcblossen  war.  Dm  der  änßeren  Lnft 
in  die  Bflchae  freien  Zutritt  zu  gestatten,  war  dieser  Eoric 
mit  geeigneter  Durchbohrung  versehen. 

Ich  habe  folgende  Versnobe  gemacht: 

Eine  photographische  Platte  wurde  an  der  onteren  Seite 
der  Diaphragmen  befestigt,  auf  die  obere  Seite  ein  Stack 
frisch  abgeschmirgeltes  Mg  gelegt  und  2  Stunden  exponiert 
Nach  dieser  Zeit  wurde  das  Ug  wieder  abgeschmirgelt  and 
die  Platte  damit  2  Stunden  weiter  exponiert.  Wenn  nidit 
hierbei  Lnft  durch  das  £anälchen  gesaugt  war,  genügte  dieve 
Exponierung,  am  auf  der  Platte  eine  deutliche  Wirkung  durch 
die  Löcher  hervorzubringen. 

Wenn  aber  während  der  Exponierung  ein  Laftstrom  von 
ungefähr  5  m/sec  Oeschwindigkeit  durch  das  Ean&lchen  gesaugt 
wurde,  trat  gar  keine  Wirkung  —  auch  nicht  bei  längerer 
Exponierung  mit  vervielfachten  Abacbmirgelungen  der  an- 
gewandten Mg-PIatte  —  auf. 

Auch  die  Versuche  mit  Wasserstoffauperoxydlösung  geben 
dasselbe  Resultat 

An  der  unteren  Seite  der  Diaphragmen  habe  ich  ein 
Scbälchen  mit  der  Lösung  festgeklebt  und  die  photographiscbe 


Fig.  2. 

Platte  anf  die  obere  Seite  gelegt  Zuerst  habe  ich  eine  alt«. 
schwache  Lösung  gehabt,  welche  in  2  Stunden  ohne  Saugen 
eine  sehr  kräftige  Wirkung  durch  die  Löcber  gab  (Fig.  2  a). 
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Eine  neue  Platte  wurde  gleich  danach  eingelegt  und  in 
3  Stunden  exponiert  unter  gleichzeitigem  Saugen  mit  der 
Wasserstrahlpumpe,  so  daß  ein  ziemlich  konstanter  Luftstrom 
von  ungefähr  5  m/sec  Geschwindigkeit  durch  das  Kanälchen 
ging.  Das  Resultat  zeigt  Fig.  2  c  —  keine  Spur  von  Wirkung. 
Es  wurde  schließlich  gleich  nachher  eine  Wiederholung  von  a 
gemacht;  das  Resultat  2b  zeigt,  daß  die  Wirkungsfähigkeit 
der  Lösung  noch  besteht. 

Mit  ganz  frischer  Lösung  yon  H^O,  geben  die  Versuche 
die  gleichen  Resultate,  nur  braucht  man  hier  viel  kürzere 
Zeit  —  10 — 20  Min.  —  um  ohne  Saugen  Wirkung  durch  die 
Diaphragmen  zu  erhalten.  Auch  mit  frischer  Lösung  —  ich 
habe  z.  B.  1  cm'  Perhydrol  +  9  cm'  Wasser  angewandt  — 
genügt  eine  Geschwindigkeit  von  5  m/sec,  um  die  Wirkung  ganz 
zu  vernichten;  und  mit  einer  Geschwindigkeit  von  2,5  m/sec 
tritt  nur  eine  ganz  schwache  Wirkung  ein. 


G.   SohluBbemerkungen. 

Ftlr  die  Identität  der  photographischen  Wirkung  yon 
Metallen  und  von  Wasserstoffsuperoxydlösungen  gibt  die  Ge- 
samtheit der  von  mir  gemachten  Versuche  in  entscheidenden 
Punkten  Beweise. 

Selbstverständlich  bestehen  auch  zwischen  den  oxydierbaren 
Metallen  und  Wasserstoffsuperoxydlösungen  unterschiede.  Ein 
solcher  Unterschied  ist  in  der  Literatur  in  der  Tat  bereits 
hervorgehoben  worden  und  bedarf  daher  eine  Aufklärung. 

Für  photographisch  wirksame  Metalle  hat  CT.  R.Wilson ^) 
gefunden,  daß  dieselben  in  frisch  abgeschmirgeltem  Zustande 
für  Wasserdampf  Kondensationskeme  bilden.  Diese  Eigen- 
schaft der  Metalle  entspreche  genau  ihrer  photographischen 
Wirkung.  Amalgamiertes  Zn  ist  z.  B.  bei  Expansionsversuchen 
sehr  wirksam.  Weiter  hat  Wilson  gefunden,  daß  diese  Kon- 
densationskerne bei  Metallen  keine  elektrische  Ladung  be- 
sitzen, und  daß  die  Wirkung  nicht  in  Wasserstoffgas  statt- 
findet. 


1)  C.  T.  R.  Wilson,  PhiL  Tran«.  (A)  152.  p.  431.  1899. 
Anaalen  der  Phyiik.    VI.  Folge.  26.  59 


914  S.  Saeland. 

Auf  der  anderen  Seile  haben  B.  von  Belmholtz  and 
F.  Bicharz')  nachgewiesen,  daß  Wasseretoffsoperoxyd  in 
ihrem  Dampfstrahl  keine  Veränderung  hervorbringt.  Ich  habe 
dieee  Vereuche  nachgemacht  und  kann  das  genannte  wie  anch 
das  folgende  Resultat  bestätigen,  daß  von  den  pbotograpfaiscb 
wirksamen  Metallen  nur  K  und  Na  im  Dampfstrabl  Ver- 
änderungen hervorbringen. 

Trotz  der  größeren  Empfindlichkeit  der  Wilsonseben 
EzpaDsionsversache  sollte  man  auch  mit  dem  Dampstrahl  fitr 
Wasserstoffsuperoxyd  Wirkung  sehen,  vorausgesetzt,  daß  anch 
hei  diesem  Parallelität  zwischen  photographiscber  Wirkung 
und  Eondensationswirkung  besteht.  Bei  der  letztgenaanten 
Substanz  ist  nämlich  die  photographische  Wirkung  aaBer- 
ordentlich  viel  größer  als  die  bei  selbst  den  wirksanastan 
Metallen.  Ofi^enbar  gibt  Wasserstoffsuperoxyd  keine  Konden- 
sationskeme  ab. 

Mit  der  Annahme  einer  Strahlung  als  Ursache  der  photo- 
grapbiscben  Wirkung  —  eine  Annahme,  die  gleichzeitig  die 
Kondensationswirkung  erklären  würde  —  steht  dieser  Unter- 
schied zwischen  Wasserstoffsuperoxyd  und  photographisch  wirk- 
samen Metallen  in  uulAsbarem  Widerspruch.  Es  wäre  doch 
zu  unwahrscheinlich,  daß  dieselbe  Strahlung  in  einem  Falle 
Kondensation  hertorbringen  konnte  und  in  dem  anderen  nicht. 
Dagegen  folgt  auch  die  Erklärung  dieser  Erscheinung  leicht 
aus  der  Annahme,  daß  die  photograpbische  Wirkung  aaf  ge- 
wöhnlichen chemischen  Reaktionen  beruht. 

Bei  Wasserstoffsuperoxyd  liegt  das  photographische  Agens 
fertig  vor,  und  dies  fertige  Wasserstoffsuperoxyd  gibt  —  wie 
schon  gesagt  —  keine  Kondensationskerne  ab.  Bei  den  Me- 
talten dagegen  geht,  solange  überhaupt  die  photographische 
Wirkung  zu  spüren  ist,  eine  Oxydation  vor  sich,  es  bildet  sich 
Wasserstoffsuperoxyd,  und  während  dieses  Prozesses  und  durch 
denselben  werden  auch  Kondenaationskerne  entwickelt, 

lu  der  Tat  geschieht  dabei  dasselbe,  wie  wenn  ultra- 
violettes Licht  auf  die  Luft  wirkt.  In  beiden  Füllen  werden 
schon  fertig  gebildete  Moleküle  zersprengt  und  neue  Konoplexe 

1)  R.  V.  Helmholtz  u.  F.  Eicbarz,  Wied.  Ann.  40.  p.  192.  1890. 
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gebildet,  welche  als  EondensatioDskeme  wirken.^)  Ich  sehe 
somit  in  dem  behandelten  Unterschied  zwischen  Metallen  und 
Wasserstoffsuperoxydlösungen  einen  ferneren  Beweis  Air  die 
rein  chemische  Natur  ihrer  photographischen  Wirkung. 

Meine  erwähnten  Saugversuche  zeigen,  daß  die  Träger  der 
photographischen  Wirkung  Gaspartikel  sind,  deren  Diffusions- 
geschwindigkeit in  der  Luft  nicht  besonders  groß  ist.  Die 
Annahme  einer  Strahlung  als  Ursache  wird  nur  mit  der  Be- 
schränkung möglich  sein,  daß  erstens  diese  Strahlung  höchstens 
1  mm  Luft  durchdringen  kann,  und  daß  sie  zweitens  in  bezug 
auf  Entstehen  und  Elxistenzfähigkeit  genau  dieselben  Eigen- 
schaften wie  Wasserstoffsuperoxyddampf  besitzt.  Schon  diese 
Annahmen  führen  zu  großen  Schwierigkeiten,  and  es  existiert 
auch  keine  bekannte  Strahlung,  für  welche  Luft  ein  so  großes  Ab- 
sorptionsyermögen  besitzt,  die  sich  durch  Geljatine,  Zelluloid  usw. 
fortpflanzen  könnte.  Ebenso  groß  werden  die  Schwierigkeiten 
durch  die  Annahme  einer  unbekannten  Emanation  als  Ursache 
der  photographischen  Wirkung.  Schon  die  Tatsache,  daß  ihre 
Diffusionsgeschwindigkeit  yerhältnismäßig  klein  sein  muß,  spricht 
gegen  diese  Annahme,  wobei  die  Forderungen,  daß  die  ver- 
mutete Emanation  in  allen  untersuchten  Punkten  genau  die- 
selben chemischen  Eigenschaften  haben  muß  wie  Wasserstoff- 
superoxyddampf, bis  auf  weiteres  eben  als  der  Beweis  für  ihre 
Identität  mit  Wasserstoffsuperoxyd  angesehen  werden  müssen. 

Ich  erwähne  in  dieser  Verbindung  nochmals  meine  Ver- 
suche mit  zwischengeschalteten  Metalldiaphragmen  oder  Metall- 
feilspänen, wobei  die  photographische  Wirkung  vernichtet  wurde. 

Es  gibt  auch  keine  hierher  gehörende  Erscheinung,  die 
nicht  aus  den  chemischen  Eigenschaften  der  Wasserstoffsuper- 
oxyddämpfe natürlich  und  ungezwungen  erklärt  werden  kann, 
mit  Ausnahme  der  Beobachtungen  von  Graetz  über  den 
Durchgang  durch  löcherfreie  AI-Folien,  die  bis  jetzt  nicht  von 
anderen  bestätigt  worden  sind. 

Daß  auch  an  der  photographischen  Platte  selbst  gewöhn- 
liche chemische  Beaktionen  stattfinden,  zeigen  die  eigentüm- 
lichen  Temperatureinflüsse.     Aus   meinen  Versuchen  (Fig.  1) 


1)  P.  Lenard,   Über  Katbodenstrsfalen.    Nobel-Vorlesang  p.  29. 

1906. 
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geht  hervor,  daß  eine  Erhöhung  der  Temperatur  die 
geschwindigkeit  zwischen  Wasserstoffsuperoxyd  und  AgBr  sehr 
stark  beschleunigt  Dies  -ist  aber  nur  ein  Eünfliiß  4er  be- 
treffenden Temperaturerscheinungen,  dazu  kommen  nach  die 
E^rhöhung  der  Dampfspannung  und  die  chemischen  Gleich* 
gewichtsYerhältnisse  des  Wasserstoffsaperoxyds  in  Terschiedenoo 
Temperaturen.  Je  nach  Umständen  kann  folglich  hier  bald 
der  eine  bald  der  andere  Faktor  überwiegen,  und  die  verschie- 
denen Yon  Graetz^)  und  anderen  beobachteten  Fälle  von 
Rand  Wirkung,  Rückabbildung  usw.  können,  wie  schon  Ton 
Precht  und  Otsuki^  gezeigt,  sehr  leicht  erklärt  werden. 

Eine  möglichst  kräftige  Wirkung  wird  man  z.  B.  erbalten 
—  falls  nicht  Solarisationserscheinungen  auftreten  —  bei  Er- 
wärmung der  Metalle  bzw.  der  Wasserstoffsuperoxydlösung 
während  der  Exposition  unter  gleichzeitigem  Abkühlen  der 
photographischen  Platte,  sowie  bei  nachheriger  EIrwärmung 
der  letztgenannten  vor  der  Entwickelung. 

Ich  möchte  schließlich  bemerken,  daß  die  Zuröckfuhrung 
der  hier  behandelten  photographischen  Wirkung  auf  die 
chemischen  Eigenschaften  der  Wasserstoffsuperoxyddämpfe  vor- 
läufig nicht  verallgemeinert  werden  darf. 

Sowohl  bei  den  photographisch  wirksamen  Metallen  als 
auch  bei  Wasserstoffsuperoxyd  treten  andere  merkwürdige  Er- 
scheinungen auf,  die  noch  auf  ihre  Erklärung  warten.  Ich 
denke  beispielsweise  an  die  Beobachtungen  von  d'Arc}'^,  daß 
die  Entladung  von  Körpern  viel  schneller  vor  sich  geht  bei 
Vorhandensein  von  Wasserstoffsuperoxyd  als  in  gewöhnlicher 
Luft,  an  die  Beobachtungen  von  Righi*),  von  N.  R.  Camp- 
bell^) u.  A.  über  das  Leitend  werden  der  Luft  durch  frisch 
abgeschmirgelte  für  Licht  nicht  ausgesetzte  Metalle,  —  und 
an  die  Beobachtungen  von  van  Aubel^  über  die  Vergröße- 
rung der  Leitfähigkeit  einer  Selenzelle  in  der  Nähe  von  Wasser- 


1)  L.  Graetz,  Ann.  d.  Phys.  9.  p.  1102.  1902. 

2)  J.  Precht  u.  C.  Otsuki,  Ann.  d.  Phys.  16,  p.  896.   1905. 

3)  R.  F.  d'Arcy,  Phil.  Mag.  3.  p.  42.  1892- 

4)  A.  Righi,  Nuovo  Cimento  (5)  9.  p.  53.  1905. 

5)  N.  R.  Campbell,  Phil.  Mag  (6)  9.  p.  531.  1905;  11.  p.  206.  1906. 

6)  van  Aubel,  Compt.  rend.  14.  April  1903. 
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stofifsuperoxydlösuDgeiiy  von  Terpentinöl  und  von  mit  Ozon 
behandelten  Kampfer  und  Eaatschuk. 

Aus  diesen  Analogien  mit  den  radioaktiven  Körpern  hat 
man  schließen  wollen,  daß  die  photographische  Wirksamkeit 
eine  Strahlungserscheinnng  seL 

Vermutlich  liegt  bei  dem  gesamten  Erscheinungsgebiet 
eine  gemeinsame  Primärursache '  zugrunde,  aus  den  gefundenen 
Eigenschaften  der  photographischen  Wirkung  folgt,  daß  es 
sich  kaum  um  eine  Strahlung  handelt. 

Hrn.  Geheimrat  Lenard,  auf  dessen  Anregung  die  vor- 
liegende Arbeit  entstanden  ist,  spreche  ich  für  die  vielen  Bat- 
schläge und  Unterstützungen  meinen  herzlichsten  Dank  aus. 

Heidelberg,  Physik.  Inst  d.  Univ.,  Mai  1908. 

(EingcgangeD  10.  Juni  1908.) 
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4.  Über  die  spektrale  IntensitütsverteUung  der 
Kanalstrahlen  in  Wasserstoff}  ^) 

von  J.  Stark  und  W.  Steubing. 


Die  BeobachtuDg  des  maximalen  Doppler-Effektes  bei 
Eanalstrahlen  hat  ergeben,  daB  die  Linien  einer  Serie  alle 
denselben  Träger,  nämlich  ein  positives  Atomion,  besitzen. 
Nach  Feststellung  dieses  Resultates  suchte  der  eine  von  uns 
(Stark)  eine  erste  Antwort  auf  die  Frage  zu  gewinn en,  ob  die 
spektrale  Intensitätsverteilung*)  eine  Funktion  der  Geschwindig- 
keit der  Kanalstrahlen  sei.  Auf  Grund  eines  zwar  nicht  für 
diesen  Zweck  gewonnenen,  aber  ziemlich  umfangreichen  photo- 
graphischen Beobachtungsmateriales  kam  er  nach  drei  ver- 
schiedenen Methoden  zu  dem  als  vorläufig  zu  betrachtenden 
Resultat,  daß  das  Verhältnis  der  Intensität  einer  Linie  zu 
derjenigen  einer  weniger  brechbaren  Linie  derselben  Serie 
mit  wachsender  Geschwindigkeit  der  Kanalstrahlen  zunimmt. 
F.  Paschen^)  dagegen  kam  auf  Grund  einer  anderen,  eben- 
falls photographischen  Methode  zu  dem  Resultat,  daß  die 
spektrale  Intensitätsverteilung  der  Kanalstrahlen  unabhängig 
von  deren  Geschwindigkeit  sei.  Demgegenüber  hielt  indes  der 
eine*)  von  uns  an  seinem  Resultat  fest,  ja,  glaubte  sogar  Hm. 
Paschens  eigene  Beobachtungen  zu  dessen  Stütze  heranziehen 
zu  dürfen.  Immerhin  aber  mußte  diese  Diflferenz  den  Wunsch 
verstärken,  das  Resultat  der  hinsichtlich  der  Intensität  wenig 
zuverlässigen  photographischen  Methode  durch  eine  andere 
Methode  zu  kontrollieren. 

Die  von  uns  in  der  nachstehenden  Untersuchung  an- 
gewendete  Methode    gründet    sich    auf  folgende    Überlegung. 

1)  Aus  den  Sitzungsber.  der  Berliner  Akad.  der  Wissenscbaften  2S. 
p.  578.  1908. 

2)  J.  Stark,  Ann.  d.  Phys.  21.  p.  435.  1906. 

3)  F.  Paschen,  Ann.  d.  Phys.  23.  p.  247.  1907. 
4J  J.  Stark,  Ann.  d.  Phys.  23.  p.  708.  1907. 
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Wie  alle  Beobachter  gefanden  haben,  besteht  der  Doppier- 
Effekt  bei  Eanalstrahlen  nicht  in  einer  einzigen  scharfen  yer- 
schobenen  Linie  entsprechend  einer  einzigen  Geschwindigkeit 
der  Eanalstrahlen,  sondern  er  stellt  ein  breites  unscharfes 
Band ,  ein  schmales  Stück  eines  kontinuierlichen  Spektrums 
dar,  entsprechend  einer  kontinuierlichen  Folge  von  yerschie- 
denen  Geschwindigkeiten  der  Eanalstrahlen.  Läßt  man  also 
diese  im  Visionsradius  laufen ,  so  erhält  man  eine  spektrale 
Zerlegung  der  Litensitäten  yerschiedener  Geschwindigkeiten, 
und  man  kann,  wie  es  der  eine  von  uns  und  Hr.  Paschen 
getan  haben,  die  Intensitäten  zweier  Serienlinien  für  dieselbe 
einzelne  Geschwindigkeit  miteinander  yergleichen.  Läßt  man 
dagegen  die  Eanalstrahlen  orthogonal  zum  Visionsradius  laufen, 
so  ruhen  die  Eanalstrahlen  der  yerschiedenen  Geschwindig- 
keiten alle  relatiy  zum  Beobachter,  man  erhält  keinen  Doppler- 
£ffekt,  es  superponieren  sich  yielmehr  die  Intensitäten  aller 
Geschwindigkeiten  in  einer  einzigen  scharfen  Linie.  Vergleicht 
man  in  diesem  Falle  die  Intensitäten  zweier  Serienlinien,  so 
bezieht  sich  nun  der  Vergleich  nicht  mehr  auf  eine  einzelne 
Geschwindigkeit,  sondern  auf  alle  )jresch windigkeiten,  welche 
entsprechend  dem  wirksamen  Eathodenfall  gleichzeitig  im 
Eanalstrahlenbündel  vorkommen.  Indem  man  den  Eathoden- 
fall erhöht,  kommen  zu  den  vorhandenen  Geschwindigkeiten 
neue  größere  Geschwindigkeiten  hinzu;  die  Variation  des 
Eathodenfalles  bedeutet  also  eine  Variation  der  Geschwindig- 
keitsverteilung im  Eanalstrahlenbündel.  Wenn  nun  die  spek- 
trale Intensitäts Verteilung  der  Eanalstrahlen  unabhängig  von 
ihrer  Geschwindigkeit  ist,  so  muß  sie  auch  unabhängig  vom 
Eathodenfall  sein.  Stellt  sich  dagegen  heraus,  daß  das  Inten- 
sitätsverhältnis zweier  Serienlinien  mit  wachsendem  Eathoden- 
fall zunimmt,  so  dürfen  wir  folgern,  daß  es  noch  rascher  mit 
wachsender  Geschwindigkeit  zunehmen  würde,  wenn  wir  aus 
dem  Vergleich  die  kleineren  Geschwindigkeiten  weglassen  und 
die  Intensitäten  nur  auf  eine  Geschwindigkeit  beziehen  würden, 
indem  wir  die  Eanalstrahlen  im  Visionsradius  laufen  ließen. 
Wenn  also  auch  der  Vergleich  der  Intensitäten  zweier  Serien- 
linien für  verschiedt3ne  Werte  des  Eathodenfalles  nicht  so 
exakt  wie  derjenige  für  verschiedene  einzelne  Geschwindig- 
keiten ist,  so  kann  er  doch  zu  der  Entscheidung  der  Frage 
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dienen,  ob  die  spektrale  Intensitatsverteilung  der  Kanalstrahlen 
eine  Funktion  ihrer  Geschwindigkeit  ist 

Der  Grund  dafür  liegt  nahe,  daß  man  zum  Zwecke  der 
okularen  Beobachtung  die  zweite  weniger  exakte  Methode,  die 
Beobachtung  orthogonal  zur  Kanalstrahlenrichtang,  w&hlen 
muß.  Nur  sie  liefert  nämlich  för  die  spektrophotometrische 
Messung  eine  ausreichende  Intensität  der  Spektrallinien.  Diese 
Methode  der  Superposition  der  Intensitäten  sämtlicher  Ge- 
schwindigkeiten hat  allerdings  noch  den  Nachteil,  daß  man 
gleichzeitig  mit  der  ^^bewegten^'  Intensität  einer  Serienlinie 
auch  noch  ihre  y^ruhende^'  Intensität  erhält  Indes  f  äUt  dieser 
Nachteil  im  Falle  des  Wasserstoffs  ^)  fort,  da  bei  dessen  Serien- 
linien die  ruhende  Intensität  nur  klein  ist  im  Vergleich  zur 
bewegten,  und  zwar  um  so  kleiner,  je  niedriger  der  Gas- 
druck ist. 

Bei  der  Anwendung  der  eben  im  Prinip  beschriebenen 
Methode  bedienten  wir  uns  folgender  Hilfsmittel.  Das  Photo- 
meter war  ein  Eönig-Martenssches  Spektralphotometer*); 
die  Spaltweite  wählten  wir  zur  Steigerung  der  Intensität  zu 
0,2  mm,  der  Okularspalt  war  ungefähr  0,3  mm  weit.  Als  Ver- 
gleichlicht diente  eine  Glühlampe  für  65  Volt  und  8  Kerzen; 
sie  war  in  etwa  20  cm  Abstand  seitlich  vor  der  rechten  Spalt- 
hälfte aufgestellt;  unmittelbar  vor  ihr  war  eine  mattierte  Glas- 
scheibe angebracht,  um  für  die  untersuchten  drei  ersten 
Serienlinien  des  Wasserstoffs  (A  652,  486,  434)  je  eine  nahezu 
gleich  große  Vergleichsintensität  zu  haben,  war  vor  die  Glüh- 
lampe ein  regulierbarer  Rheostat  geschaltet,  parallel  zur  Lampe 
ein  Voltmeter;  bei  der  Photometrierung  der  roten  Linie  >1652 
betrug  die  Klemmspannung  der  Lampe  34,8  Volt,  für  die 
blaugrüne  A  486  betrug  sie  48,0  Volt,  für  die  blaue  k  434 
war  sie  48,9  Volt.  Das  Photometer  war  so  aufgestellt,  daß 
die  Achse  des  Kollimatorrohres  normal  zu  dem  Kanalstrahlen- 
bündel stand  und  die  linke  von  diesem  erhellte  Spaltmitte 
unmittelbar  hinter  der  Kathode  lag;  der  Spalt  war  ohne 
Zwischenschaltung  eines  Kondensors  so  dicht  als  möglich  an 
die  Kanalstrahlenröhre  gerückt. 


1)  J.  Stark,  Ann.  d.  Phys.  21.  p.  432.  1906. 

2)  F.  F.  Martena  u.  F.  Grünbaum,  Ann.  d.  Phys.  12,  p.  984.   1903. 
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Die  benutzte  Röhre  hatte  eiae  lichte  Weite  Ton  4,7  cm; 
der  Abstand  der  einander  zugekehrten  Stirnflächen  der  Elek- 
troden betrag  20,7  cm,  die  Länge  der  Bohre  hinter  der  Kathode 
war  7,8  cm;  diese  waren  aus  Aluminium  und  hatten  die  schon 
früher  (Ann.  d.  Phys.  31.  p.  405.  1906)  beschriebene  Form; 
ihre  Stirnfläche  war  innen  bis  auf  0,6  cm  Abstand  vom  Rand 
mit  dicht  aneinander  liegenden  0,75  mm  weiten  Löchern  ver* 
sehen.  Die  Röhre  war  zuvor  zu  Untersuchungen  über  die 
Kanatstrahlen  in  Sauerstofif  yerwendet  worden  und  war  darum 
Yorzüglich  von  Eohlenwasserstofien  gereinigt.  Sie  wurde  mit 
trocknem,  aus  Zink  uild  Schwefelsäure  hergestelltem  Wasser- 
stoff gefüllt;  zu  ihrer  Evakuation  diente  eine  Gaedepumpe. 
Da  vermieden  wurde,  daB  die  Röhre  bei  sehr  niedrigem  Druck 
längere  Zeit  mit  der  Pumpe  kommunizierte,  und  da  während 
des  Betriebes  fast  beständig  ein  schwacher  Gasstrom  in  die 
Pumpe  floB,  so  war  in  der  Röhre  nicht  einmal  die  grüngelbe 
Quecksilberlinie  zu  sehen;  auch  war  keine  Spur  einer  Stick- 
stoffbande sichtbar.  Das  Spektrum  der  Kanalstrahlen  in 
Wasserstoff  zeigte  intensiv  nur  das  Serienspektrum  dieses 
Glases,  daneben  in  geringer  Intensität  bei  höheren  Drucken 
(0,5—1  cm  Länge  des  Kathodendunkelraumes)  das  sogenannte 
zweite  oder  Bandenspektrum  des  Wasserstoffs;  bei  niedrigeren 
Drucken  war  dessen  Intensität  übereinstimmend  mit  der 
früheren  Erfahrung  des  einen  von  uns  (Ann.  d.  Phys.  21.  p.  432. 
1906]  äußerst  gering. 

Als  Stromquelle  stand  uns  ein  Induktorium  mittlerer 
Größe  zur  Verfügung;  dieses  wurde  mit  Wechselstrom  von 
100  Perioden  in  der  Sekunde  betrieben.  Der  durch  die  Röhre 
gehende  Strom  wurde  so  stark  gewählt,  daß  sich  die  Röhre 
in  der  Nähe  der  Elektrode  so  stark  erwärmte,  daß  sie  eben 
gerade  noch  für  einen  Moment  mit  der  Hand  berührt  werden 
konnte.  Zur  Messung  der  Länge  des  Kathodendunkelraumes 
diente  eine  Millimeterskala  aus  Papier,  die  an  der  Röhre  be- 
festigt war.  Nach  Beendigung  der  Photometrierung  wurden 
die  zu  den  verschiedenen  Dunkelraumlängen  gehörigen  Werte 
des  Kathodenfalles  mit  Hilfe  eines  parallel  zur  Röhre  ge- 
schalteten Funkenmikrometera  ermittelt,  indem  dessen  Zink- 
pole, die  vorn  eine  Krümmung  von  1cm  Radius  haben,  ein- 
ander so  weit  genähert  wurden,  daß  zwischen  ihnen  der  Funke 
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überspringen  konnte;  hierbei  wurden  sie  und  die  Luft  zwischen 
ihnen  mit  Hilfe  eines  Poloninmpr&paraites  bestrahlt  zum  Zweck 
der  Vermeidung  des  Entladeverzuges.  In  der  nachstehenden 
Tabelle  sind  diese  Beobachtungen  mitgeteilt;  die  zu  den  beob- 
achteten Schlag  weiten  gehörigen  Spannungsdifferenzen  (Eathoden- 
fall)  sind  aus  Beobachtungen  von  F.  Paschen^)  durch  Inter« 
polation  ermittelt;  für  die  Dunkelraumlänge  0,6  cm  wnrde  die 
Schlagweite  nicht  beobachtet;  der  in  der  Tabelle  angegebene 
Wert  wurde  durch  lineare  Extrapolation  gewonnen. 


Tabelle  I. 

Länge  des 
DimkelrauineB 

Seh  lag  weite  in  mm 

Kathodenfkli 

in  cm 

1  1.  Reihe 

2.  Reihe 

S.  Beihe 

Mittelwert 

in  Volt 

0,5 

— 

_ 

_- . 

_ 

2323 

1 

0,5 

0,6 

0,65 

0,55 

3065 

2 

0,8 

1,0 

1,0 

0,93 

4449 

3 

1,5 

1,6 

1,6 

1,57 

6606 

4 

2,1 

2,1 

2,2 

2,13 

8319 

5 

2,6 

2,7 

2,7 

2,67 

9945 

Die  photometrischen  Beobachtungen  selbst  wurden  in 
folgender  Weise  ausgeführt.  Der  eine  von  uns  besorgte  aus- 
schließlich die  Einstellung  und  Ablesung  des  Photometers, 
der  andere  bediente  die  Pumpe  und  das  Induktorium,  las  die 
Dunkelraumlänge  ab  und  notierte  die  Beobachtungen.  Zu- 
nächst wurde  so  viel  Wasserstoff  eingelassen,  daß  die  Dunkel- 
raumlänge kleiner  als  0,5  cm  war,  dann  wurde  bis  zur  Dunkel- 
raumlänge 0,5  cm  abgepumpt,  dann  die  Leitung  zur  Pumpe 
durch  einen  Hahn  abgesperrt,  dann  stellte  der  eine  Beob- 
achter in  dem  einen  Quadranten  ein  und  las  laut  ab,  dann 
stellte  er  im  zweiten  Quadranten  ein  und  las  laut  ab;  darauf 
öffnete  der  andere  Beobachter  die  Leitung  zur  Pumpe,  ließ 
bis  auf  die  Dunkelraumlänge  1  cm  abpumpen  und  sperrte  dann 
wieder  die  Leitung  durch  Drehung  des  Hahnes  ab;  darauf 
folgten  wieder  die  Ablesungen  in  den  zwei  Quadranten  usw. 
Waren  für  die  Dunkelraumlänge  5  cm  die  Beobachtungen  ge- 


1)  F.  Paschen,  Wied.  Ann.  37.  p.  79.  1889. 
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macht,  80  wurde  zuoäcbst  noch 
weiter  abgepumpt,  dana  wieder 
frisches  Gas  «iiigelasseii,  bis  die 
Dunke]rauni]äDge  0,5  cm  UDtet- 
sehritten  war,  and  darauf  wurde 
in  der  beschriebenen  Weise  eine 
neue  Reihe  von  Beobachtungen 
für  dieselbe  Spektrallinie  ge- 
macht  Id  dieser  Art  gewannen 
wir  eine  Gruppe  von  Beob- 
achtungen fQr  3  Ämp.,  zwei 
Gruppen  für  4  Amp.  primärer 
Stromstärke.  Die  drei  Gruppen 
lieferten  übereinstimmende  Re- 
sultate. Im  folgenden  teilen  wir 
lediglich  die  Zahlen  der  dritten 
Gruppe  mit.  Die  in  der  neben- 
stehenden Tabelle  angegebenen 
EinstelluDgswinkel  sind  das  Mit- 
tel aus  den  Ablesungen  in  den 
zwei  Quadranten.  In  den  drei 
letzten  Spalten  sind  die  Quadrate 
der  Tangenten  dieser  Winkel  an- 
gegeben; ihnen  sind  die  Inten- 
sitäten der  drei  Linien  pro- 
portional, der  Proportionalitäts- 
faktor  ist  jedoch  für  die  drei 
Linien  verschieden,  indes  fUr 
dieselbe  Linie  für  die  verschie- 
denen Intensitäten  bei  den  ver- 
Bcbiedenen  Werten  des  Kathoden- 
falleä  konstant. 

In  der  Fig.  1  sind  dielnten- 
Bttäteu  nnd  die  Werte  des  Ea- 
tboderit'alles  der  Tab.  II  ein- 
getragen. Wie  man  sieht,  nimmt 
für  eine  jede  Linie  die  Inten- 
sität erst  bis  zu  einem  Uazimam 
zu  und  dann  wieder  ab;  ihre 
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Btarke  Variation  wird  in  erster  Linie  dardi  die  Variation  der 
KanahtrableDmenge  bedingt,  welche  Iitnter  die  Kathode  ge- 
langt. Es  ist  möglich,  d&B  diese  Menge,  ron  0,6  cm  Dnnkel- 
raam  ausgebend,  selbst  ei-st  «in  Mazimnm  erreicht,  um  «st 
dann  wieder  dauernd  abzunehmen.  Eb  ist  aber  auch  mSglicb, 
daß  die  Lichtemissioo  der  KanalstrafaleD  bei  konstanter  Menge 
der    Eanalstrahlen    mit    wachsendem    Eathodenfall    zunimmt, 
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EalhodtnfaU  in  Voll  fnuzimalt  Energü  der  KanaUtrahleiiJ. 

Fig.  1. 

nährend  andererseits  die  Strahlenmenge  von  ü,5  cm  Dunkel- 
raum an  dauernd  abnimmt.  Da  wir  Wechselstrom  verwenden 
mußten  und  somit  hinter  die  Elektrode,  hinter  der  wir  die 
Lichtemissioo  maßen,  auch  Kathodenstrahlen  von  der  anderen 
Elektrode  erhielten,  so  war  uns  eine  Messung  der  Menge 
positiver  Elektrizität,  welche  die  Kanalstrablen  mit  sich  f&hrten, 
leider  nicht  möglich.  Für  das  angestrebte  Ziel,  für  den  Ver- 
gleich  der  Intensitäten   der  drei  Spektrallinien,    ist  eine  der- 
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artige  Messung  allerdiDgs  nicht  notwendig,  da  für  die  drei 
Linien  bei  gleichem  Dnnkelranm  die  Kanalstrahlenmengen 
gleich  sind. 

In  der  Tab.  III  sind  für  die  verschiedenen  Werte  des 
Kathodenfalles  die  Intensitätsverhältnisse  der  drei  Linien  zu- 
sammengestellt; die  für  die  Verhältnisse  angegebenen  Zahlen 
sind  zwar  nicht  die  Verhältnisse  der  absoluten  Intensitäten, 
sondern  sind  noch  mit  gewissen  Proportionalitätsfaktoren  'zu 
multiplizieren.  Diese  sind  indes  ftLr  je  zwei  Linien  für  die 
verschiedenen  Werte  des  Kathodenfalles  konstante  Zahlen. 

Tabelle  IIL 


InteDsitätsverhältDisse 


3t5 


Kathodenfall 

in  Volt 

iL  484 

A486 



A484 

1 

Z486 

1652 

1652 

2323          ' 

0,983 

1,686 

1,570 

8065 

0,962 

1,692 

1,627 

4449 

1,246 

1,402 

1,749 

6606 

1,817 

1,415 

1,868 

8319 

1,480 

1,492 

2,130 

9945 

1,484 

2,095 

8,001 

2000  4000  8O00  8000  10000 

KathodtnfaU  in  Volt  fmaiümaU  Energie  der  KanaUtrdhUnJ. 

Fig.  2. 
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In  Fig.  2  sind  die  Torstebenden  Zahlen  eingetragen.  Von 
der  Diskussion  möchten  wir  die  Werte  für  0,5  and  1  cm 
Dankelraumlänge  als  unsicher  ausschließen,  nicht  der  ün* 
Sicherheit  der  Messung  wegen,  sondern  aus  folgendem  Grande. 
Bis  zu  etwa  1  cm  Dunkelraumlänge  besitzt,  wie  bereits  er- 
wähnt wurde,  das  Bandenspektrum  des  Wasserstoffs  eine 
merkbare  Intensität  neben  dem  Serienspektrum.  Nun  liegen 
zwar  dicht  bei  X  652  und  X  434  keine  oder  nur  äußerst 
schwache  Bandenlinien,  dagegen  liegen  bei  X  4861  die  ziemlich 
intensiven  Bandenlinien  A4872,  4869,  4866,  4856;  diese  mögen 
bei  der  relativ  kleinen  von  uns  verwendeten  Dispersion  und 
der  großen  Spaltweite  von  0,2  mm  eine  zu  große  Intensität 
der  Sehenlinie  4861  bei  0,5  und  1  cm  Dunkelraumlänge  vor- 
getäuscht haben.  Bei  Ausschaltung  der  zugehörigen  Inten* 
sitätsverhältnisse  aus  der  Diskussion  ergeben  die  Tab.  III  und 
die  Fig.  2  das  sichere  Resultat,  daß  die  spektrale  Intensitäts- 
verteilung in  der  Ba  Im  ersehen  Serie  des  Wasserstoffs  eine 
Funktion  des  Eathodenfalles  ist,  welcher  die  Kanalstrahlen 
erzeugt. 

Nach  Tab.  III  und  Fig.  2  nimmt  mit  wachsendem  Kathoden- 
fall und  somit  noch  viel  rascher  mit  wachsender  Geschwindig- 
keit der  Kanalstrablen  (vgl.  oben  p.  919)  das  Verhältnis  der 
Intensität  einer  Linie  zu  derjenigen  einer  weniger  brechbaren 
Linie  zu,  und  zwar  ist  die  Zunahme  um  so  größer,  je  kleiner 
das  Verhältnis  der  Wellenlängen  der  Linien  ist. 

Mit  dieser  Abhängigkeit  der  spektralen  IntensitätsverteiluDg 
der  Kanalstrahlen  von  ihrer  Geschwindigkeit  ist  eine  Tatsache 
festgestellt,  welche  für  eine  Theorie  der  Lichtemission  der 
Kanalstrahlen  von  Bedeutung  ist.  Eine  zweite  wichtige  Tat- 
sache ^)  ist  das  Auftreten  eines  Intensitätsminimums  im 
Doppler-Eflfekt  bei  Kanalstrahlen,  nämlich  die  Erscheinung, 
daß  bewegte  Atomionen  (Kanalstrahlen)  unterhalb  eines  be- 
stimmten Minimums  von  kinetischer  Energie  infolge  ihrer  Be- 
wegung eine  Serienlinie  nicht  in  merkbarer  Intensität  zu 
emittieren  vermögen. 


1)  Vgl.  J.  Stark,  Physik.  Zeitschr.  8.  p.  913.  1907. 

(EingegaDgen  16.  Juni  1908.) 
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5.  Vber  feste  Elektrolyten  ihre  Zersetxwng 

durch  den  Strom  und  ihr  elektromotorisches 

Verhalten  in  galvanischen  Ketten; 

von  F.  Haber. 

(Ans  dem  Institut  fQr  physikalische  Chemie  und  Elektrochemie  der 

Technischen  Hochschule  Karlsrohe.) 


I.   Einleitung. 

Im  folgenden  sind  in  kurzer  Darstellung  Untersuchungen 
zusammengefaßt,  welche  ich  in  den  letzten  Jahren  in  Gemein- 
schaft mit  yerschiedenen  Mitarbeitern  ausgeführt  habe.  Einiges 
davon  ist  bereits  in  chemischen  Zeitschriften  beschrieben  worden, 
so  daß  es  nur  der  Angabe  der  Ergebnisse  an  dieser  Stelle  be- 
darf, anderes  ist  noch  nicht  publiziert  und  zum  Teil  noch  in 
Ausarbeitung  begri£fen.  Dies  gilt  namentlich  Ton  dem  letzten 
Abschnitte  der  Yorliegenden  Mitteilung,  auf  welchen  ich  be- 
sonders hinweisen  möchte.  Wenn  ich  trotzdem  mit  der  Mit- 
teilung nicht  länger  zögern  möchte,  so  ist  der  Grund  darin 
gelegen,  daß  die  Herren  Eoenigsberger  und  Schilling^) 
auf  diese  Untersuchungen,  Ton  denen  ich  ihnen  Kenntnis  ge- 
geben hatte,  bereits  in  einer  Abhandlung  hingewiesen  haben. 
Auch  ist  diese  ihre  Abhandlung  in  einem  Punkte  der  Be- 
richtigung bedürftig. 

Als  diese  Untersuchungen  im  Jahre  1 904  in  Gemeinschaft 
mit  St.  Tolloczko  begonnen  wurden,  lagen,  von  qualitativen 
Beobachtungen  abgesehen,  über  die  Elektrolyse  im  festen  Zu- 
stande nur  die  Arbeiten  vor,  die  von  Warburg^  und  seinen 
Schülern  über  die  Elektrolyse  des  Glases  ausgeführt  waren, 
sowie  die  daran  sich  unmittelbar  anlehnenden  Untersuchungen 


1)  J.  Roenigsberger  a.  £.  Schilling,  Physik.  ZeiUchr.  10. 
p.  847.  1908. 

2)  E.  Warburg,  Wied.  Add.  21.  p.  622.  1884;  E.  Warburg  u. 
F.  Tegetmeier,  Wied.  Ann.  32.  p.  447.  1887;  35.  p.  455. 1888;  F.Teget- 
meier,  Wied.  Ann.  41.  p.  18.  1890;  W.  A.  Schnitze,  Wied.  Ann.  36. 
p.  661.  1889;  Roberts- Austin,  Engeneering  59.  p.  742.  1895. 
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über  den  Glimmer.  Es  schien  zunächst  Ton  Interesse,  ein- 
fache feste  Verbindungen  in  kristallisiertem  Zustande  zu 
elektrolysieren,  um  die  Natur  der  an  den  Elektroden  auf- 
tretenden Produkte  kennen  zu  lernen,  und  das  Faradaysche 
Gesetz  daran  zu  bestätigen.  Weiterhin  wurde  angestrebt^  den 
Zusammenhang  zwischen  der  elektrochemischen  Veränderung 
und  den  Gegenkräften  der  Polarisation  quantitativ  festzustellen, 
wobei  der  Gedanke  maßgeblich  war,  daß  hier  beim  Umsatz 
zwischen  festen  Stoffen  die  Thomson  sehe  Regel  mit  erheb- 
licher Annäherung  zutreffend  und  Wärme  und  Arbeit  einander 
soweit  gleich  sein  würden,  daß  man  die  Polarisationen,  nach 
Feststellung  der  bei  der  Elektrolyse  entstehenden  Produkte, 
aus  den  W^ärmetönungen  berechnen  könnte.  Die  elektroljtische 
Natur  des  Leitvermögens  der  benutzten  Salze  bildete  eine 
Voraussetzung,  ohne  welche  die  angestrebten  Ergebnisse  offen- 
bar nicht  verwirklicht  werden  konnten.  Denn  bei  metallischer 
Leitfähigkeit  könnte  eine  Bestätigung  des  Faraday  sehen  Ge- 
setzes niemals  gefunden  werden,  die  auch  mit  gemischter 
metallisch- elektrolytischer  Leitfähigkeit  unverträglich  erscheint. 

II.    Versuche  über  die  Slektrolyse 
festen  Chlorbariuma  und  Theorie  fester  Dan  i  eil  scher  Ketten 

[in  Gemeinschaft  mit  St  Tolloczko^)]. 

Die  Untersuchung  richtete  sich  zunächst  auf  die  Elek- 
trolyse  festen  Atznatrons  unterhalb  des  Schmelzpunktes,  wobei 
sich  erwies,  daß  ein  gutes  elektrolytisches  Leitvermögen  des 
geschmolzenen  und  danach  erstarrten  Atznatrons  von  unfesten 
Anteilen  herrührte,  welche  gutleitende  Stromkanäle   abgaben. 

Einen  echten  festen  Elektrolyten  fanden  wir  dann  im  Chlor- 
barium, welches  meist  400^,  gelegentlich  aber  fast  700®  (näm- 
lich bei  280®  C.)  unter  seinem  Schmelzpunkte  untersucht  wurde. 
Die  Herren  Koenigsberger  und  Schilling  sprechen  die  Ver- 
mutung aus,  daß  dieses  Salz  unter  den  Versuchsbedingungen 
plastisch  gewesen  sei.  Diese  Vermutung  ist  vollkommen  un- 
zutreffend. Die  kristalline  Masse  von  geschmolzenem  und 
danach   400°  oder  gar   700°  unter  seinen    Schmelzpunkt   ab- 


1)  F.  Haber   u.   St.  Tolloczko,    Zeitschr.    f.    anorg.    Chem.    41. 
p.  407.  1904. 
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gekühltem  Ghlorbarium  ist  unplastisch  und  spröde.  Ich  habe 
mich  jetzt  nachträglich  noch  einmal  davon  überzeugt,  indem 
ich  das  im  Nickeltiegel  eingeschmolzene  Salz,  in  dessen  Ober- 
fläche die  Lötstelle  eines  Le  Ghateli ersehen  Thermopaares 
beim  Erstarren  eingebäcken  war,  in  einer  elektrisch  geheizten 
Muffel  bei  yerschiedenen  Temperaturen  auf  seine  Härte  prüfte. 
Schon  800^  unter  dem  Schmelzpunkt  gab  es  mit  dem  Messer 
gekratzt  sprödes  Puher.  Daß  ein  solches  Salz  elektrolytisch 
leitet,  erschien  Tolloczko  und  mir  keineswegs  überraschend, 
sondern  nach  den  vorhandenen  älteren  Angaben  über  das  Leit- 
vermögen fester  Salze  natürlich.  Diese  Auffassung  der  älteren 
Tatsachen  teilt  Hr.  Koenigsberger  nicht.  Er  sieht  das  elek- 
trolytische Leitvermögen  eines  kristallisierten  Salzes  in  Gemein- 
schaft mit  Hrn.  Schilling  erst  dadurch  für  erwiesen  an,  daß 
er  einige  Polarisätionsbeobachtungen  am  festen  Bariumsulfat 
bei  800^  ausführen  konnte.  Hierin  kann  ich  seiner  Meinung 
nicht  beitreten.  Denn  wenn  es  in  dieser  Sache  eines  Beweises 
bedurfte,  so  war  derselbe  durch  die  von  Tolloczko  und  mir 
mitgeteilten  Tatsachen  zwingend  erbracht.^] 

Die  Elektrolyse  des  festen  Chlorbariums  wurde  mit  Nickel 
als  Anode,  mit  Graphit  oder  Platin  als  Eathode  ausgeführt. 
Die  kathodische  Salzmasse  wurde  in  Wasser  gelöst  und  der 
Gehalt  der  entstehenden  Lösung  an  Bariumhydroxyd  nach  dem 
Auflösen  bestimmt.  Für  je  96540  durchgesandte  Coulombs 
mußte  1  g-Aqu.  Bariumhydroxyd  auftreten.  Die  Bestimmung 
ergab  94,8  Proz.  der  in  dieser  Weise  theoretisch  berechneten 
Menge.  Sie  kommt  der  quantitativen  Ausbeute  so  nahe,  als 
nach  den  Versuchs  Verhältnissen  irgend  erwartet  werden  konnte. 
Bei  Zusatz  von  Bariumkarbonat  zum  Bariumchlorid  entstand 
an  der  Eathode  Kohlenstoff,  dessen  Menge  in  zwei  Versuchen 
fast  (91,8  Proz.)  bzw.  ganz  (99,2  Proz.)  gleich  dem  Betrage  ge- 


1)  Das  SchlußergebnU  der  Herren  Koenigsberger  U.Schilling, 
danach  die  Umkehr  der  Temperatarkoeffixienten  und  der  Minimalwert 
des  Widerstandes  die  metallische  Lcitffthigkeit  im  Gegensatz  zur  elektro- 
ly tischen  kennzeichnen  sollen,  ist  im  Widerspruch  mit  zahlreichen  Er- 
fahrungen, welche  dieselbe  Eigentümlichkeit  bei  elektrolytischer  Leitung 
ergeben  haben.  Man  vgl.  vornehmlich:  The  electrical  conductivity  of 
aqueous  Solutions  von  Arthur  A.  Noyes.  Carnegie  Institution  of 
Washington  Publication  No.  63.  1907. 
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fanden  wurde,  der  sich  nach  dem  Faradayschen  Oeseti  ans 
der  durchgesandten  Strommenge  berechnete.  Das  VerÜEdiren 
ist  später  von  Max  Mayer ^)  zur  Darstellung  yöllig  wasserstoff- 
freien Kohlenstoffs  in  etwas  größerem  Maßstabe  benutzt  worden. 
Wenn  als  Ergebnis  der  Elektrolyöe  festen  Chlorbariums 
zwischen  einer  Nickelanode  und  einer  unangreifbaren  Kathode 
einerseits  festes  Nickelchlorid,  andererseits  festes  Barium  auf- 
tritt, so  sollte  man  erwarten,  daß  nach  Stromunterbrechung 
die  der  Reaktion 

Ba  +  NiCl,  ^  BaCl,  +  Ni 

entsprechende  Gegenkraft  sich  zeigt,  die  sich  aus  der  Wärme- 
tönung zu  2,65  Volt  berechnet.    Die  Gegenkraft  ist  aber  un- 
mittelbar nach  Stromunterbrechung  größer  und  fällt,   ohne  in 
der  Nähe  von  2,65  einen  Haltepunkt  zu  zeigen,  auf  1,9  Volt, 
wo  sie  stationär  wird.     Ließen  wir  die  Temperatur  während 
des  Stromdurchganges  bis  280^  hinabgehen,  so  konnten  wir 
aber  einen  zweiten  stationären  Wert  von  3,26  Volt  finden,  der 
sich  eine  Minute  lang  hielt,  und  dadurch  —  ebenso   wie   der 
Dauerwert   bei    1,9  Volt    —    auf  einen   wohlcharakterisierteu 
chemischen    Vorgang   als   Quelle    hinwies.      Vom    einen    zum 
anderen    Werte   fällt   die   Kraft   rasch    ab.      Das    Mittel    aus 
diesen  beiden  Werten   beträgt    2,57  Volt  und  liegt    dem    aus 
der  Wärmetönung  für  die  oben   formulierte  Reaktion   mittels 
der  Thomson  sehen  Eegel  berechneten  Werte  von   2,65  Volt 
recht  nahe.     Dieser  Sachverhalt  ist  einer  einfachen   Deutung 
fähig,    wenn    wir   die    durch    chemische    Beobachtungen    von 
Guntz^    erwiesene    Tatsache   heranziehen,    daß    Barium    ein 
Subchlorid  bilden  kann.     Mit  Hilfe   thermodynamischer  Über- 
legungen, welche  zuerst  Luther*)  angegeben  hat,   folgt  näm- 
lich dann,   daß  Barium  im  Zusammenwirken  mit  Bariumsub- 
chlorid ein  unedleres,  Bariumsubchlorid  im  Zusammenwirken 
mit  Bariumchlorid   ein    edleres   Elektrodenpotential    bedingen 
muß,    als  Barium   im   Zusammmenwirken    mit   Bariumchlorid 

1)  M.  Mayer,  HabilitatioDSschrift,  Karlsruhe  1908. 

2)  M.  Guntz,  Bull.  Soc.  China.  Paria  (3)  29.  p.  490.  1903. 

3)  K.  Luther,  Zeitschr.  f.  physik.  Chem.  30.  p.  661.  1899;  34. 
p.  488.  1900;  36.  p.  391.  1901;  vgl.  dazu  F.  Haber,  Zeitschr.  f.  Elektro- 
chemie 7.  p.  441.   1901. 
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heryorbringen  würde,  wenn  diese  beiden  Substanzen  ohne 
chemische  Einwirkung  aufeinander  an  der  Elektrode  bestehen 
könnten.  Quantitativ  verfolgt,  lehrt  die  Überlegung,  daß  die 
realen  Werte  Barium— Bariumsubchlorid  und  Bariumsubchlorid- 
Bariumchlorid  von  dem  der  Verwirklichung  nicht  fähigen  Werte 
Barium-Bariumchlorid  gleichen  Abstand  nach  beiden  Seiten  auf- 
weisen müssen.  Dies  aber  ist  offenbar  das  zuvor  geschilderte 
experimentelle  Ergebnis.  Sein  Zustandekommen  wird  man  sich 
so  vorstellen  mögen,  daß  an  der  Kathode  Barium  abgeladen 
wird,  welches  zunächst  mit  Bariumchlorid  reagiert  und  dabei 
Bariumsubchlorid  bildet.  G-eht  diese  Reaktion  langsam,  so 
besteht  noch  eine  gewisse  Zeit  nach  Stromunterbrechung 
Barium  neben  Bariumsubchlorid  an  der  Kathode.  Dieser 
Fall  erscheint  bei  der  niedrigen  Temperatur,  die  relativ  lang- 
same Einwirkung  von  Barium  auf  Bariumchlorid  bedingt,  ver- 
wirklicht, und  deshalb  wird  die  hohe  Gegenkraft  bei  280^  C. 
während  einer  Minute  beobachtet.  Sobald  das  Barium  aber 
durch  Umsetzung  mit  Bariumchlorid  zu  Bariumsubchlorid  ver- 
schwunden ist,  wird  die  Gegenkraft  auf  den  edleren  Wert 
herabstürzen  müssen,  der  durch  die  Stoffe  Bariumsubchlorid- 
Bariumchlorid  bedingt  ist.  unter  der  Voraussetzung,  daß  die 
Thomsonscbe  Regel  mit  genügender  Genauigkeit  gilt,  lassen 
sich  die  anderweitig  nicht  bekannten  folgenden  Wärmetönungen 

ableiten. 

Ba     +  Cl        =  BaCl  +115800  cal, 

BaCl  +  Cl        =BaCl,  +    81200    „ 

Ba     +BaCl2  =  2BaCl+    34600    „ 

Die  Bildungswärme  des  Subchlorides  und  das  Potential 
BaCl— BaCl,  entspricht  einem  unedlen  chemischen  Verhalten 
des  Subchlorides. 

Bei  Gegenwart  von  Bariumkarbonat  ist  das  Bariumsub- 
chlorid nicht  die  letzte  Reaktionstufe,  sondern  der  Umsatz  des 
Subchlorides  mit  Bariumkarbonat  zu  Bariumoxyd  Barium  chlorid 
und  Kohlenstoff  wird  die  stabilste  letzte  Stufe  ergeben.  Die 
Gegenkraft,  die  in  diesem  Falle  als  Endwert  zu  erwarten  ist, 
berechnet  sich  mittels  der  Thomson  sehen  Regel  aus  der 
Wärmetönung  des  Umsatzes 

C  +  3BaO  +  2NiCl,  =  2Ni  +  2BaCl,  +  BaCOg 
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zu  1,6  Volt,  während  Werte  von  1,5  bis  1,6  Volt  als  stationäre 
Dauerwerte  in  mehreren  Fällen  beobachtet  worden. 

Die  Vorstellung,  daß  beim  Umsatz  fester  Stoffe  mit  festen 
Stoffen  zu  festen  Stoffen  Wärme  und  Arbeit  einander  praktisch 
gleich  sind,  hat  Bo d lande r^)  auf  anderem  Gebiete  zu  wichtigen 
Schlüssen  benutzt  Negbaur^  hat  sie  in  einer  Arbeit^  welche 
ToUoczko  und  mir  seinerzeit  entgangen  war,  für  den  Fall 
D an ie  11  scher  Ketten  mit  festen  Elektrolyten  völlig  unbrauch- 
bar  gefunden.  Aber  dieses  Ergebnis  beruhte,  worauf  Ost- 
wald^  alsbald  hingewiesen  hat,  darauf,  daß  Negbaur  un- 
richtige Literaturangaben  über  die  Wärmetönungen  heranzog. 
Einsetzung  der  berichtigten  Werte  stellt  allerdings  keine  yoII- 
ständige  Übereinstimmung  her.  Doch  ist  zu  bedenken,  daß, 
wie  Negbaur  selbst  betont  hat,  genaue  Messungen  bei  seiner 
Anordnung  Schwierigkeiten  im  Wege  standen,  die  sich  im  un* 
regelmäßigen  Temperaturgang  der  Kräfte  aussprachen.  Die 
Widerlegung  anderer  Angaben  Negbaurs  findet  sich  in  einem 
späteren  Abschnitte  dieser  Mitteilung. 

Wenn  Wärme  und  Arbeit  bei  den  „festen"  Reaktionen, 
wie  wir  sie  kurz  bezeichnen  wollen,  einander  sehr  nahe  kommen, 
so  besagt  dies  zunächst,  daß  in  dem  wohlbekannten  Ausdruck 
für  die  isotherme  Arbeitsfähigkeit  Ä  eines  mit  der  Wärme- 
tönung Q  ablaufenden  Prozesses 

(1)  ^  = « +  'i'U- 

das  zweite  Glied  der  rechten  Seite  klein  ist.    Bringt  man  dies 
auf  die  integrable  Form 

'      ^(^)  ^      Q 

BT  T* 

und  stellt  man  Q  gemäß  dem  Kirchhoffschen  Satze  von  der 
Abhängigkeit  der  Wärmetönung  von  den  spezifischen  Wärmen 
der  verschwindenden  und  entstehenden  Stoffe  durch  den  Aus- 
druck dar 
(2)  Q  =  Qo  +  (y'T+(T"T^  +  ..., 

1)  G.  Bodländer,  Zeitschr.  f.  pliysik.  Chem.  27.  p.  55.   1898. 

2)  W.  Negbaur,  Wied.  Ann.  47.  p.  27.  1892. 

3)  W.  Ostwald,  Zeitschr.  f.  physik.  Chcm.  11.  p.  128.   1893. 
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so   erhält  man   bei  AusfOhmDg   der  Integration ,  indem  man 
mit  /*(v)  eine  Volomenfunktion  bezeichnet, 

(3)  Ä  =  Tf[v)  +  Co  -  o'ThiT-a'T^  -  . . . 

Da  bei  festen  Stoffen,  deren  Kompressibilität  sehr  klein 
ist,  die  Volamen großen;  wenn  feste  Lösungen  ausgeschlossen 
werden,  isothermer  Veränderung  als  praktisch  unfähig  gelten 
dürfen,  so  kann  man  dafür  setzen: 

(3a)  Ä  =.consiy+  %  -  (t'TIhT^  (/'?*  +  ... 

Dies  ist  die  von  Tolloczko  und  mir  näher  diskutierte 
Formel.  Auf  die  kürzeste  Fassung  gebracht,  läßt  sich  unsere 
Erörterung  im  Zusammenhange  mit  früheren  und  späteren 
Behandlungen  der  Sache  folgendermaßen  darstellen.  Man 
erhält,  indem  man  in  das  Integral  wiederum  Q  statt  Q^  mit 
Hilfe  der  vorangehenden  Gleichung  (2)  einführt 

Ä  ==  const  T+  Q  -  <t' T(l  +  Inf)  -  2(r"T»  -  . . . 

Der  Vergleich  mit  der  Grundformel  ergibt  (da  i;  nicht 
variabel  ist,  kann  statt  des  partiellen  der  totale  Differential- 
quotient  stehen) 

dA 


dT 


=  iS  =  -  const.  +  tr'(l  +  In T)  +  2(r"ir  +  . . . 


Helmholtz^)  hat  ohne  die  Einschränkung  auf  „feste'' 
Reaktionen  die  Möglichkeit  erwogen,  daß  die  Größe  &  und 
weiterhin  die  Entropieänderung  S  beim  absoluten  Nullpunkte 
selbst  den  Wert  Null  besitzt  und  sich  im  Hinblicke  auf  unsere 
unzureichende  Kenntnis  der  Tatsachen  in  der  Nähe  des  abso- 
luten Nullpunktes  mit  der  Bemerkung  begnügt,  daß  das 
Produkt  TS  auf  alle  Fälle  beim  absoluten  Nullpunkt  den 
Wert  Null  annimmt.  Tolloczko  und  ich  haben  für  die 
„festen'*  Reaktionen  den  Null  wert  der  Größe  S  beim  absoluten 
Nullpunkt  als  wahrscheinlich  bezeichnet,  aber  die  Möglichkeit 
offen  gelassen,  daß  dem  auch  anders  sein  könnte,  vornehmlich, 
weil  a  vielleicht  von  Null  verschieden  ist.  Ein  solcher  von 
Null  verschiedener  Wert  von  a  ist  gleichbedeutend  mit  einer 
Abweichung   vom   Kopp  sehen   Gesetz   beim    absoluten   NuU- 

1)  H.  y.  Helmholtx,  WisBenach.  Al>handl.  Bd.  ü.  p.  970  u.  971. 
Leipzig  1S83. 
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punkt.  N ernst ^)  hat  die  Anschauung ,  daß  die  Entropie- 
änderuDg  S  beim  absoluten  Nullpunkte  für  feste  Reaktionen 
selbst  gleich  Null  ist,  axiomatisch  ausgesprochen  und  sie  als 
selbständiges  Wärmetheorem  seinen  umfassenden  und  höchst 
bemerkenswerten  Rechnungen  über  die  Gasgleichgewichte  zu- 
grunde gelegt.  Nach  der  Nernstschen  Auffassung  mnß  der 
Temperaturkoeffizient  der  elektromotorischen  Sjraft  fester  Ketten 
auf  das  quadratische  Glied  und  eventuell  auf  höhere  Glieder 
der  Gleichung  (3a)  zurückgeführt  werden,  da  das  erste 
und  dritte  Glied  grundsätzlich  Null  sind.  R.  Lorenz  und 
MfEatayama^  leiten  demgegenüber  aus  Messungen  an  zwei 
festen  Daniellketten  einen  linearen  Gang  des  Temperatur- 
koeffizienten  ab.  Indem  sie  diesen  linearen  Gang  als  Ausfluß 
des  Kopp  sehen  Gesetzes  bezeichnen,  wollen  sie  wohl  nur 
sagen,  daß  unter  Voraussetzung  der  Gültigkeit  des  Eoppschen 
Gesetzes  der  gefundene  kleine  Temperaturkoeffizient  aus  dem 
von  Null  verschiedenen  Werte  des  ersten  Terms  der  rechten 
Seite  von  (3  a)  sich  herleitet.  Als  Beweis  für  die  strenge 
Gültigkeit  des  Kopp  sehen  Gesetzes  und  damit  als  Beweis  für 
den  von  Null  verschiedenen  Wert  dieses  Terms  sind  ihre 
Messungen  unbeschadet  ihrer  sorgfältigen  Ausführung  nicht 
auf  eine  genügende  Anzahl  von  Stellen  genau.  Tolloczko 
und  ich  haben  bei  einigen  orientierenden  Messungen  an  festen 
Daniellketten  Schwierigkeiten  gefunden,  die  Ketten  genau  zu 
reproduzieren  und  uns  mjt  dem  Nachweise  begnügt,  daß  die 
beobachteten  Kräfte  der  nach  der  Thomson  sehen  Regel  be- 
rechneten Wärmetönung  bis  auf  wenige  hundertstel  Volt  ent- 
sprachen. Die  Heranziehung  kalorimetrischer  Werte  für  die 
spezifischen  Wärmen  zur  Prüfung  des  Kopp  scheu  Gesetzes 
bei  sehr  tiefen  Temperaturen  ist  wegen  Mangel  ausreichenden 
Beobachtungsmaterials  mißlich.  Es  läßt  sich  zurzeit  kaum 
mehr  sagen,  als  daß  bei  manchen  Elementen,  wie  z.  B.  beim 
Blei,  die  spezifische  Wärme  bis  zum  Siedepunkt  des  Wasser- 
stofi*s   unter  gewöhnlichem  Druck  sich  wenig  ändert,   während 


1)  W.  Nernst,  Götlinger  Nachrichten  1906.  p.  1—40  und  Expcri- 
mental  and  Theoretical  applications  of  Thcrmodynamics  to  Chemistry, 
New  York  1907. 

2)  R.  Lorenz    u.  M.  Katayama,    Zeitschr.    f.    phys.    Chem.    62. 

p.  119.   1908. 


i 


■■««31 


Feste  Elektrolyten  ihre  Zersetzung  durch  den  Strom  usw,     935 

sie  bei  anderen  Elementen  bei  dieser  tiefen  Temperatur  nur 
einen  kleinen  Bruchteil  des  Wertes  beträgt,  den  sie  bei  gewöhn- 
licher Temperatur  besitzt.^) 

IIL  Slektrolyse  von  festen  Alkalisalzen. 
[Versuche  von  6.  BirsteiD.*)] 

Die  bei  der  Elektrolyse  des  Bariumchlorides  aufgefundenen 
Erscheinungen  hat  Hr.  Birst  ein  bei  der  Elektrolyse  des  festen 
Chlorkaliums  —  rein  bzw.  im  eutektischen  Gemenge  mit  Chlor- 
natrium —  und  des  eutektischen  Gemenges  aus  Chlornatrium 
und  Soda  verfolgt. 

Die  Elektrolyte  waren  in  allen  Fällen  hart  und  nicht 
plastisch.  Das  reine  Chlorkalium  lieferte  als  Kathodenprodukt 
jene  violette  Salzmasse,  die  schon  L.  Wöhler  und  H.  Easar- 
n  0  w  s  k i  ^  bei  der  Elektrolyse  teilweise  erstarrten  Kaliumchlorides 
an  kalten  Stellen  der  Kathode  erhalten  haben.  Sie  löst  sich 
in  Wasser  unter  Wasserstoffentwickelung  zu  einer  alkalischen 
Flüssigkeit,  während  sie  gegen  wasserfreien  Alkohol  beständig 
ist.  Das  cutektische  Gemenge  von  Chlorkalium  und  Chlor- 
natrium lieferte  an  der  Kathode  die  entsprechende  gelbbraune 
Salzmasse,  die  man  durch  Einwirkung  von  Natrium  auf  Koch- 
salz erhält^)  Das  Verhalten  gegen  Wasser  und  Alkohol  war 
dasselbe.  Aus  dem  Gemenge  von  Kochsalz  und  Soda  entstand 
an  der  Kathode  bei  der  Elektrolyse  Kohlenstoff.  Die  Elek- 
trolyse des  reinen  Chlorkaliums  im  festen  Zustande  wurde  so 
durchgeführt,  daß  50  g  des  Salzes  in  einen  Nickeltiegel  ein- 
geschmolzen uud  in  die  Mitte  der  Schmelze  ein  hohler  Eisen- 
zylinder gesenkt  wurde,  der  durch  rasches  Durchsaugen  von 
Luft  gekühlt  wurde.  Die  Schmelze  erstarrte  um  den  Eisen- 
zylinder sofort,  so  daß  kein  Eisen  in  die  Schmelze  überging, 
welches  nachher  bei  der  Elektrolyse  depolarisierte,    was   bei 


1)  J.  De  war,  Chem.  News  92«  p.  ISl,  findet  ffir  die  Atomwftrme 
des  Diamants  zwischen  -188^0.  und  -252<^G.  den  Wert  0,052  und  für 
die  Molekularwärme  von  Eis  in  demselben  Gebiet  —2,63. 

2)  Unpubliziert    Erscheint  als  Dissertation,  Karlsruhe  190S. 

3)  L.  Wöhler  u.  H.  Kasarnowski,  Zeitschr.  f.  anorg.  Chem.  47. 
p.  353.  1905.     Daselbst  findet  sieb  die  ältere  Literatur  über  Subcbloride. 

4)  Gelegentlich  wurden  vereinzelte  blane  Partikeln,  aber  niemals 
dicht  an  der  Kathode  beobachtet 
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Einsetzung  angekühlter  Eisenkathoden  in  die  Schmelze  n 
Störungen  führte.  Nachdem  die  ganze  Masse  erstarrt  war, 
wurde  bei  670^0.  die  Elektrolyse  mit  Benutzung. des  Nickel- 
tiegels als  Anode  bei  einer  Stromstärke  von  10 — 12  Milliamp. 
unter  10  Volt  Spannung  während  80  Minuten  ausgefährt,  dann 
unter  fortdauerndem  Stromfluß  auf  660^  abgekühlt  und  nun 
nach  Stromunterbrechung  bei  dieser  Temperatur  die  Gegen- 
kraft 41  Minuten  lang  verfolgt  Sie  nahm  rasch  den  Wert  von 
2,53  Volt  an  und  behielt  denselben  als  Mittelwert  bei,  indem 
sie  langsam  um  ihn  herumschwankte.  Das  reine  Chlorkalinm 
ist  für  eingehendere  Untersuchungen  der  Gregenkräfte  wenig 
geeignet,  weil  man  einen  erheblichen  Strom  nur  bei  einer 
Temperatur  hiudurchbringt,  die  dem  Siedepunkte  des  Kaliums 
zu  nahe  liegt.  Die  eutektischen  Gemenge  von  Chlorkalinm 
und  Chlornatrium,  sowie  von  Chlornatrium  und  Soda  verhalten 
sich  in  dieser  Hinsicht  wesentlich  günstiger,  da  man  völlig  zu- 
reichende Ströme  (hundertstel  Ampfere)  bei  10  Volt  Spannung 
durch  den  Elektrolyten  schicken  kann,  ohne  die  Temperatur 
von  550®  zu  überschreiten.  Das  Eutektikum  Chlornatrium -f- 
Chlorkalium  beginnt  bei  ca.  640®,  das  Eutektikum  Chlor- 
natrium +  Natriumkarbonat  bei  ca.  620®  zu  schmelzen.  Die 
Elektrolyse  wurde  teils  in  Tiegeln,  die  als  Anode  dienten,  teils  in 
V-förmigen  Glasröhren  ausgeführt.  Bei  den  letzteren  war  zwecks 
Anbringung  einer  Hilfselektrode  ein  dritter  Schenkel  an  dem  Knie 
des  Glasrohres  angeschmolzen.  Die  Messung  der  Gegenkräfte  er- 
folgte, ebenso  wie  bei  den  Versuchen  mit  dem  reinen  Chlorkalium, 
mittels  eines  Binanten-Elektrometers  mit  Spiegelablesung  unter 
Gegenschaltung  zweier  Westonelemente  (2  x  1,018  Volt)  zur  Ver- 
minderung des  Ausschlages.  Es  wurde  nur  auf  die  Dauerwerte 
der  Polarisation  nach  Stromunterbrechung  Gewicht  gelegt.  Bei 
der  Elektrolyse  des  Eutektikums  aus  Natriumkarbonat  und 
Natriumchlorid  entsprachen  die  Dauerwerte  der  Gegenkraft 
nach  Stromunterbrechung  mit  befriedigender  Annäherung  den 
Beträgen,  die  sich  aus  der  Thomsonschen  Regel  unter  der 
Annahme  berechnen,  daß  KohlenstoflF  im  Zusammenwirken  mit 
NagO  und  Natriumkarbonat  am  einen  Pol,  das  Kathodenmetall 
im  Zusammenwirken  mit  seinem  Chlorid  am  anderen  Pol 
potentialbestimmend  wirkt.  Eine  Ausnahme  bildete  in  diesem 
festen  Elektrolyten  das  Nickel,  welches  eine  viel  höhere  Gegen- 
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kraft  ergab,  die  man  vermutungsweise  auf  die  Bildung  eines 
Superoxyds  am  Nickel  zurückführen  kann.  Bei  der  Elektrolyse 
des  Eutektikums  von  Ghlomatrium  und  Chlorkalium  verhielt 
sich  das  Nickel  ebenso  wie  die  anderen  Anoden  und  Hilfs- 
anöden  und  die  beobachteten  Gegenkräfte  waren  in  allen 
Fällen  rund  um  7»  Volt  kleiner,  als  sich  nach  der  Thomson- 
scheu  Regel  unter  der  Vorstellung  berechnet,  daß  festes  Natrium 
im  Zusammenwirken  mit  Natriumchlorid  an  der  Kathode,  das 
Anodenmetall  mit  seinem  Chlorür  zusammen  an  der  Anode 
potentialbestimmend  wirkt.  Man  kann  diesen  Unterschied 
nicht  gut  darauf  zurückführen,  daß  das  Natrium,  wenn  es  als 
solches  an  der  Kathode  vorhanden  ist,  sich  im  geschmolzenen 
Zustand  befinden  muß.  Geschmolzenes  und  festes  Natrium 
bedingen  beim  Schmelzpunkt,  also  bei  95^  C,  dieselbe  elektro- 
motorische Kraft.  Oberhalb  des  Schmelzpunktes  ist  das  ge- 
schmolzene vom  überhitzten  festen  Metall  durch  den  kleineren 
Dampfdruck  und  dementsprechend  durch  die  niedrigere  elektro- 
motorische Kraft  unterschieden.  Berechnet  man  das  Verhältnis 
der  Dampfdrucke  des  Natriums  in  überhitztem  festem  [p)  und 
in  geschmolzenem  [p')  Zustand  für  ungefähr  die  höchste  bei 
den  Messungen  benutzte  (absolute)  Temperatur  T  =  800,  indem 
man  für  den  Schmelzpunkt  in  absoluter  Zählung  T  setzt,  mit 
Hilfe  der  Formel 


p'         R\T'         T I 


wo  Q  die  Erstarrungswärme  pro  Grammatom  und  7?  die  Gas- 
konstante im  kalorischen  Maß  ist,  und  berechnet  man  weiter 
den  Kraftunterschied  geschmolzenen  und  festen  Natriums  für 
die  Temperatur  800°  absolut  mit  Hilfe  der  Formel 

P 

so  findet  man,  daß  die  Schmelzwärme  pro  Grammatom  9,8  cal 
betragen  müßte,  wenn  der  Kraftunterschied  E  bei  der  an- 
gegebenen Temperatur  */,  Volt  betragen  sollte.  Eine  so  hohe 
Erstarrungswärme  ist  aber  höchst  unwahrscheinlich,  da  das 
so  nahe  verwandte  Kalium  nur  eine  Erstarrungswärme  von 
0,6  cal  besitzt.  Ebensowenig  kommt  man  zu  einer  be- 
friedigenden   Deutung   durch    die   Vorstellung,    daß    bei    der 
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feinen  Verteilung  des  Natriums  in  festem  Kochsalz  mnd 
10000  g-cal  freie  Energie  verloren  gehen  kann.  Wenn  man 
also  zugibt,  daß  für  überhitztes  festes  Natrium  die  Th cm sonsche 
Regel  anwendbar  wäre,  so  kann  man  der  Vorstellung  nicht  gut 
ausweichen,  daß  die  gelbbraune  Salzmasse,  die  an  der  Kathode 
entsteht,  Natrium  nicht  in  freier,  sondern  in  gebundener  Form, 
also  als  Subchlorid  enthält,  und  man  muß  den  unterschied 
von  Beobachtung  und  Rechnung  von  Y»  Volt  dem  unterschied 
der  freien  Energie  der  Systeme  Natriumsubchlorid  und  Natrium- 
Natriumchorid  zuschreiben.  Das  Subchlorid  wäre,  was  ganz  im 
Einklang  mit  den  chemischen  Tatsachen  steht,  danach  ein  Stoff, 
der  in  seiner  Oxydierbarkeit  und  sonstigem  Verhalten  dem 
Natrium  noch  recht  nahe  stände. 

Die  physikalischen  Gesichtspunkte,  welche  vorzugsweise 
von  Siedentopf  ^)  und  von  The  Svedberg*)  dafür  geltend 
gemacht  worden  sind,  daß  die  Färbung  der  farbigen  Alkali- 
metallhaloide  von  Metallteilchen  herrühren,  stehen  meines  Er- 
achtens  keineswegs  in  ernstlichem  Gegensatz  zu  der  Vor- 
stellung, daß  in  dem  gelbbraunen  Salz,  das  Hr.  Birst  ein  bei 
der  Elektrolyse  des  Eutektikums  von  Chlornatrium  und  Chlor- 
kalium erhalten  hat,  ein  Subchlorid  vorliegt.  Solche  optische 
Erscheinungen,  wie  sie  Siedentopf  und  The  Svedberg  an- 
führen, können  gleich  den  lichtelektrischen  Erscheinungen,  die 
GieseP)  zur  Annahme  der  Gegenwart  von  Metall  in  den  ge- 
färbten Alkalimetallhaloiden  führen,  sehr  wohl  auf  die  An- 
wesenheit minimaler  Metallmengen  in  der  subchloridhaltigen 
Salzmasse  zurückgehen,  ohne  daß  in  ihnen  ein  Grund  läge, 
ein  Subchlorid  zu  leugnen.*)  Insbesondere  könnte  man  daran 
denken,  daß  ein  Subchlorid,  welches  beim  Erhitzen  zerfallt, 
die  Entstehung  der  Farbenreihe  begünstigt,  welche  Sieden- 
topf beschrieben  hat,  und  deren  von  ihm  gegebene  Deutung 
durch  feinverteilte  Metallpartikel  mir  einleuchtend   erscheint.^) 

1)  H.  Siedentopf,  Phys.  Zeitschr.  6.  p.  855.  1905. 

2)  The  Svedberg,  Ber.  d.  d.  Chem.  Ges.  S8  III.  p.  3618.  1905. 

3)  F.  Giesel,  Ber.  d.  d.  chem.  Ges.  30.  p.  156.  1897. 

4)  Zu  dieser  Auffassung  sind  Hr.  Prof.  L.  Wöhler  und  ich  bei 
mündlicher  Besprechung  des  Gegenstandes  gemeinsam  gelangt. 

5)  Zu  diesem  Punkte  teilt  mir  Hr.  Prof.  L.  Wöhler  mit,  daß  das 
analoge  Silbersubfluorid ,  wie  er  mit  G.  Rodewald  gefunden  hat,  ober- 
halb 900  Q    jn  Ag  und  AgF  zerfällt,  unter  90°  stabil  ist. 
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Auf  der  anderen  Seite  ist  nicht  zu  verkennen,  daß  bei  dem 
Birsteinseben  Falle  der  Scbluß  von  der  gegen  die  Tbom- 
sonscbe  ßegel  bestehende  Abweichung  von  ^s  ^^^^  ^^^ 
die  Existenz  und  elektromotorische  Wirksamkeit  eines  Sub- 
chlorides  nicht  zwingend  ist,  selbst  wenn  man  berücksichtigt, 
daß  im  Vergleichsfalle  der  Elektrolyse  des  Eutektikums  von 
Kochsalz  und  Soda  eine  solche  Abweichung  nicht  besteht. 
Eine  vollständige  Sicherheit  würde  man  gewinnen,  wenn 
man  den  Temperaturgang  der  Gegenkraft  und  mit  seiner 
Hilfe  die  Wärmetönung  des  kraftliefernden  Vorganges  genau 
feststellte.  Einer  solchen  genauen  Feststellung  der  Wärme- 
tönung aus  der  elektromotorischen  Kraft  und  ihrem  Tem- 
peraturgange steht  aber  in  dem  von  Hm.  Birstein  stu- 
dierten Fällen  die  Schwierigkeit  entgegen,  daß  die  Kräfte 
nicht  genau  reproduzierbar  sind,  sondern  bei  öfterer  Wieder- 
holung des  Versuches  um  mehrere  hundertstel  Volt  verschieden 
sich  zeigen.  Es  handelt  sich  offenbar  um  eine  Unsicherheit 
der  Einstellung,  welche  dadurch  bedingt  ist,  daß  Neben- 
vorgänge, wie  z.  B.  Einwirkung  von  Luftsauerstoff  den  an  der 
Elektrode  maßgeblichen  umkehrbaren  Vorgang  bald  in  etwas 
kleinerem,  bald  in  etwas  größerem  Maße  störend  beeinflussen. 
Die  Folge  ist,  daß  man  bei  dem  Versuch,  die  Temperatur- 
koeffizienten der  Gegenkräfte  zu  messen,  auf  Schwierigkeiten 
stößt,  indem  man  einen  durch  den  Temperaturfall  hervor- 
gerufenen Gang  beim  Rückwärtsdurchschreiten  des  Tempe- 
raturintervalles  eventuell  nicht  mehr  findet.  Wenn  die  Dauer- 
werte innerhalb  0,1  Volt  bei  verschiedenen  Versuchen  bei 
gleicher  Temperatur  verschieden  ausfallen,  so  sind  scheinbare 
Temperaturgänge  der  Gegenkraft  in  demselben  Betrage  ohne 
weiteres  verständlich.  Soweit  diese  Schwierigkeiten  sich  durch 
sorgiältige  Untersuchungen  überwinden  lassen,  ist  Hr.  Birstein 
darüber  weggekommen.  Insbesondere  hat  er  bei  Messung  gegen 
Ag~AgCl  (fest)  als  Hilfselektrode  die  annähernde  Unabhängig- 
keit der  Gegenkraft  von  einem  Temperatarfall  von  mehreren 
hundert  Grad  (bis  ca.  280^  C),  sowohl  bei  der  Elektrolyse 
des  Eutektikums  von  Ghlornatrium  und  Chlorkalium,  als  bei 
der  Elektrolyse  des  Eutektikums  von  Chlornatrium  und  Soda 
glaubhaft  machen  können.  Damit  gewinnt  die  Vorstellung  von 
dem  als  Subchlorid  gebundenen  Zustand  des  Natriums  bzw.  des 
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Kaliums  eine  gute  Stütze.  Immerhin  ist  anzuerkennen,  daß  der 
Beweis  nicht  ganz  so  stark  erscheint,  wie  im  Falle  des  Barinm- 
subchlorides,  wo  die  Beobachtung  zweier  Haltepunkte  in  der 
Kurve  des  zeitlichen  Abfalls  der  Gegenkraft  und  die  Lage 
dieser  Haltepunkte  gegen  den  aus  der  Wärmetönung  be- 
rechneten Wert  ein  Entscheidungsmerkmal  zugunsten  d^ 
Subchloridannahme  abgeben,  das  mit  der  chemiscben  Tat- 
sache, die  zugunsten  des  Bestehens  eines  Barium subchlorides 
spricht,  sehr  befriedigend  zusammentrifft 

Folgende  Tabelle  von  Dauerwerten  ist  den  Birsteinschen 
Messungen  entnommen.  Das  sehr  umfangreiche  Zahlenmaterial 
findet  man  in  der  Dissertation.  Die  gegen  Kupfer  gemessenen 
Werte  zeigen  sich  auffällig  abhängig  von  der  Temperatur^ 
was  vielleicht  damit  zusammenhängt,  daß  das  Kupfer  zwei 
Chlorierungsstufen  zu  bilden  vermag.  Daß  Kupferchlorür  an 
der  Anode  angenommen  ist,  entspricht  dem  analytischen 
Befund  nach  dem  Abkühlen  der  benutzten  Zellen,  der  Kupfer- 
chlorür neben  kleinen  Mengen  Chlorid  ergab.  Daß  sowohl 
beim  Kupferchlorür  als  beim  Silberchlorid  der  Schmelzpunkt 
dieser  Salze  bei  einigen  Messungen  tiberschritten  war,  erscheint 
unerheblich,  da  nach  denselben  Überlegungen,  die  zuvor  für 
das  Natrium  augegeben  wurden,  die  im  Maximum  100^  be- 
tragende Schmelzpunktsüberschreitung  nur  eine  unerhebliche 
Verminderung  der  Kraft  verschulden  kann.  Die  Schmelzwärme 
des  AgCl  beträgt  nach  Lorentz  4,4  Cal,  die  Schmelzwärme 
für  CugClj,  über  die  mir  keine  Angabe  bekannt  ist,  dürfte 
nicht  wesentlich  davon  abweichen. 

Wenn  die  Versuche  des  Hrn.  Birstein  in  der  Frage  der 
Alkalimetallsubchloridbildung  keine  volle  Entscheidung  bringen, 
so  lehren  sie  jedenfalls  in  den  Alkalisalzen  mehrere  100°  unter 
ihrem  Schmelzpunkte  echte  feste  Elektrolyte  kennen,  bei  deren 
Zersetzung  durch  den  Strom  Gegenkräfte  auftreten,  welche  mit 
der  Wärmetönung  der  elektrolytischen  Veränderung  durch  die 
bekannten  thermodynamischen  Beziehungen  verknüpft  sind. 
Eine  der  dabei  auftretenden  Erscheinungen  ist  von  selb- 
ständigem Interesse.  Bei  der  Messung  derselben  polarisierten 
Anode  in  dem  eutektischen  Gemenge  von  Chlomatrium  und 
Chlorkalium  gegen  Silber  in  festem  Silberchlorid  und  gegen 
Silber  in   festem   Silbersulfat  wurde  nämlich    der   Elraftunter- 
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schied  gefunden,  welcher  sich  nach  der  Thomson  sehen  fiegel 
aus  der  Reaktion 

2AgCl  +  Na^SO^  ^=>:  Ag,SO^  +  2Naa 

berechnet.  Auf  der  anderen  Seite  ergibt  eine  einfache  Über- 
legung, daß  die  Kraft  der  Kette 

Ag— AgCl  (fest)— AgjSO^  (fest)— Ag , 

wenn  die  Salze  sich  nicht  gegenseitig  in  festem  Zustande  losen, 
den  Wert  Null  haben  muß,  was  durch  die  Beobachtung  be- 
stätigt werden  konnte.  Die  darin  gelegene  Besonderheit  hat 
mich  zu  den  im  letzten  Abschnitt  geschilderten  Untersuchungen 
und  Überlegungen  geführt,  welche  einen,  wie  ich  glaube,  un- 
erwarteten Aufschluß  über  die  zwischen  festen  Elektrolyten 
bestehenden  elektrischen  Kräfte  gewähren. 

lY.  Gaaketten  mit  festen  Elektrolyten. 

[Versuche  in  Gemeinschaft  mit  A.  Moser*),  G.  Poster*), 

F.  Fleischmann.")] 

Die  Erfahrung,  daß  die  festen  Elektrolyte  sich  wie  die 
geschmolzenen  oder  gelösten  verhielten,  leitete  zu  dem  Ver- 
suche, Gasketten  mit  festen  Elektrolyten  herzustellen.  Als 
feste  Elektrolyte  wurden  dabei  Glas  und  Porzellan  verwandt» 
die  auf  beiden  Seiten  platiniert  oder  vergoldet  und  mit  Strom- 
zuführungsdrähten aus  demselben  Metall  wie  die  Belegung 
ausgerüstet  waren.  Mit  solchen  Porzellan-  und  Glaszellen  ließen 
sich  nun  zunächst  Gaskonzentrationsketten  messen,  indem  auf 
die  eine  Belegung  dauernd  SauerstoflF  oder  Luft  wirkte, 
während  auf  die  andere  Seite  entweder  feuchter  Wasserstoff  von 
wechselndem  WasserstoflFpartialdruck  und  konstantem  Wasser- 
dampfpartialdruck  oder  SauerstoflF  in  wechselnder  Verdünnung 
mit  Stickstoflf  zur  Einwirkung  gelangte.  Die  Änderung  E  der 
elektromotorischen  Kraft  bei  Vertauschung  des  Sauerstoffs  mit 

1)  F.  Haber  u.  A.  Moser,  Zeitschr.  f.  Elektroch.  11.  p.  593.   1905. 

2)  F.  Haber  u.  G.  W.  Foster,  Zeitschr.  f.  anorg.  Chem.  61. 
p.  289.  1906. 

8)  F.  Haber  u.  FleischmaDD,  Zeitscbr.  f.  anorg.  Chem.  öl. 
p.  245.  1906.  Hierzu  vgl.  man  F.  Haber,  Zeitschr.  f.  anorg.  Chem.  51. 
p.  356.  1906  und  57.  p.  170.  1908  sowie  W.  H.  Patterson,  Phil.  Mag.  (6) 
13.  p.  181.  1907. 
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dem  Partialdrnck  p  gegen  Sauerstoff  mit  dem  Partialdruck  p' 
ist  theoretisch 


E  = 


*^lni 


4  p 

Fär  Wasserstoff  von  wechselndem  Partialdrack  ist   bei  kon- 
stantem Wasserdampfdruck 

E^ 


^^In^ 


2  p 

entsprechend  der  Zweiwertigkeit  des  WasserstofiEmoleküls  und 
der  Vierwertigkeit  des  Sauerstoffmoleküls. 

Zwei  Tabellen,  welche  die  Übereinstimmung  zwischen  Be- 
rechnung und  Beobachtung  zeigen,  sind  beigefügt. 

I.   Wassers toffkonzentrationsketteD. 


1 

Temp. 

•c. 

22,85 

£lektrom< 
0,093 

otorische  Kraft 
[Volt) 

ber. 

Elek- 
troden 

Pt 

Elektrolyt 

470 

0,099 

Glas 

472 

24,12 

0,099 

0,101 

Au 

V 

560 

47,65 

0,138 

1 

0,138 

Pt 

n 

572 

24,12 

0,116 

! 

i 

0,115 

Au 

»» 

860 

11,04 

0,111 

0,116 

Pt 

Porzellan 

860 

11,77 

0,123 

0,119 

Au 

i> 

1000 

11,04 

0,134 

0,130 

Pt 

j» 

1105 

8,77 

0,122 

0,127 

Pt 

>i 

II.  Sa 

nerstoffk 

onzentrationi 

sketten. 

Elektromotorische  Kraft 

1 '%  1     1 

Temp. 

Po, 
P\ 

gef. 
0,059 

(Volt) 

her. 

Elek- 
troden 

1 

Elektrolyt 

460 

51,9 

0,062 

Pt 

Glas 

475 

51,9 

!        0,058 

0,068 

Au 

»> 

560 

49,5 

0,069 

0,069 

Pt 

»» 

572 

51,9 

0,075 

0,072 

Au 

1            " 

860 

71,5 

0,101 

0,103 

1      Pt 

,      Porzellan 

860 

51,0 

1        0,090 

0,094 

Au 

»» 

1000 

!       38,7 

;     0,100 

0,099 

Pt 

1            >» 

An  Stelle  der  Eonzentrationsketten  kann  man  mit  Hilfe 
dieser  Anordnung  ebensogut  chemische  Ketten  messen,  indem 
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man  die  Differenz  zwischen  Sauerstoff-  bzw.  Luftbeladang 
einerseits  und  Beladung  mit  feuchtem  Wasserstoff  andererseits 
feststellt.^)  Die  folgende  Tabelle  sei  wiedergegeben,  welche 
unter  her.  die  Werte  enthält,  die  sich  mit  Hilfe  unserer 
Kenntnis  der  Dissoziation  des  Wasserdampfes  bei  hohen 
Temperaturen  und  der  spezifischen  Wärmen  von  H,,  H^O 
und  O2  berechnen,  während  die  beobachteten  Werte  daneben 
stehen.  Wie  bei  den  Betrachtungen  über  die  freie  Energie 
der  festen  Ketten  können  wir  die  freie  Energie  der  Gas- 
reaktionen, die  wir  in  den  Glas-  und  Porzellanzellen  messen, 
durch  die  Gleichung  (3)  darstellen,  indem  wir  hier,  wo  es  sich 
um  die  Bildung  von  Wasserdampf  aus  den  Elementen  handelt, 
an  Stelle  der  Funktion  f{v)  nicht  eine  Konstante,  sondern  eine 
zusammengesetzte  Variable  erhalten,  in  welche  wir  zwecks  be- 
quemeren Vergleiches  mit  der  Beobachtung  die  Partialdrucke 
statt  der  Konzentrationen,  die  zunächst  darin  auftreten,  ein- 
führen können.     Wir  erhalten  dann 

^  =  rfconst.-i?ln      ^^'^,,  1  +  Qo  -  (r'TlnT-^  (t"  T^  +  .  . . 

Der  Parti aldruck  des  Wasserdampfes  war  unter  den  Versuchs- 
bedingungen für  die  Wasserstoff-  und  Sauerstoffelektrode  gleich. 

Der  aus  den  angewandten  Partiald rucken  berechnete  Wert  des 

1) 
Quotienten  — — -ir    ist  in  der  Tabelle  bei  jedem  Versuche  an- 

Put .  Po.  '• 

gegeben.  Der  Spielraum,  der  bei  berechneten  Werten  gelassen 
ist,  schreibt  sich  von  der  Unsicherheit  her,  welche  wir  hin- 
sichtlich der  Konstanten  und  der  Werte  c^'  und  a'  noch  zu 
verzeichnen  haben.  Wegen  der  näheren  Erläuterung  dieser 
Punkte,  sowie  wegen  mannigfaltiger  in  Betracht  kommender 
experimenteller  Einzelheiten,  muß  auf  die  Originalarbeit  bzw. 
auf  die  ausführlichere  zusammenfassende  Darstellung  in  meiner 


1)  Ich  bin  später  darauf  aufmerksam  geworden,  daß  man  bereits 
vor  langer  Zeit  elektromotorische  Kräfte  auf  den  beiden  Seiten  eines  er- 
hitzten Glases  beobachtet  hat,  das  chemisch  verschiedene  Gase  trcimle. 
Aber  Gaugain  (Compt.  rcnd.  87.  p.  584.  1853),  der  diese  rein  qualiiatirtft 
Experimente  beschreibt,  gibt  ausdrücklich  an,  daß  Stickstoff  und  Wasser- 
stoff gleich  wirken,  so  daß  jede  Möglichkeit  wegfallt^  seine  Beobachtungen 
in  einen  näheren  Zusammenhang  mit  den  meinen  zu  bringen. 
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Schrift  Thermodynamics  of  Technical  Gas-Reactions  verwiesen 
werden.^) 

Sauerstoff— Wasserstoff  ketten. 


Temp. 

Ph,o 
Ph,  .  Po, 

Elektromotorische  Kraft 
(Volt) 

gef.                her. 

Elek- 
troden 

Elektrolyt 

• 

460—470 

0,0282 

1,164 

1  1,168  bis 
\  1,174 

Pt 

Glas 

473—480 

0,0282 

1,165 

J  1,167  bis 
1,173 

Au 

fi 

560 

0,0274 

1,143 

11,162  bis 
1,157 

Pt 

», 

570—580 

0,032 1 

1,151 

f  1,151  bis 
1,156 

Au 

V 

860 

0,0387 

1,087 

r  1,098  bis 
1 1,104 

Pt 

* 

Porzellan 

860 

0,0448 

1,097 

r  1,105  bis 
1,111 

Au 

», 

1000 

0,0345 

1,052 

J  1,080  bis 
1 1,089 

Pt 

„ 

Ich  habe  früher  gleichzeitig  mit  den  Herren  N ernst  und 
V.  Wartenberg*)  darauf  aufmerksam  gemacht,  daß  der 
thermodynamische  Wert  der  Knallgaskette  bei  25®  mit  dem 
bekannten  Wert  der  Oroveschen  Kette  bei  dieser  Temperatur 
nicht  übereinstimmt^  und  die  bestehende  Differenz  von  80  Milli- 
volt vermutungsweise  auf  eine  Oxydation  des  Platins  zurück- 
geführt Die  Erkenntnis,  daß  die  Grovesche  Kette  keine 
reversible  Knallgaskette  darstellt,  weil  an  ihrer  Sauerstoff- 
elektrode eine  chemische  störende  Veränderung  eintritt,  macht 
den  umstand  wichtig,  daß  wir,  wie  die  vorstehende  Tabelle 
lehrt,  leicht  mit  festen  Elektrolyten  bei  erhöhter  Temperatur 
die  thermodynamischen  Werte  erreichen  und  also  reversible 
Wasserbildung  verwirklichen  können.  Von  besonderem  Be- 
lange scheint  mir  zu  sein,  daß  sich  mit  festem  Glas  als  Elek- 
trolyt auch  die  umkehrbare  Verwandlung  des  CO  mit  Og   zu 


1)  London  1908. 

2)  W.  Nernst  u.  H.  v.  Wartenberg,  Gdttinger  Nachr.  1905.  p.  35. 

3)  Thermodynamik  technischer  Gasreaktionen,  München  1905.    Vgl. 
die  Diskussion  Zeitschr.  f.  Elektrockem.  II*  p.  885.  1905. 
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CO2  durchführeu  ließ,  indem  das  sonst  elektromotorisch  un- 
wirksame CO  bei  der  erhöhten  Temperatur  sich  wirksam  zeigte. 
Die  Übereinstimmung  zwischen  den  thermodynamischen  Werten 
und  der  Beobachtung  bei  dieser  Kohlenoxydzelle  geht 
folgendem  Beispiel  hervor: 

*  Temperatur  des  siedenden  Schwefels.    Elektrolyt  Glas. 


ans 


An  der 

Sau  erstoffelektrode 

wirksam 

0,     94,6 
N,       5,4 


An  der 

CO-£Iektrode 

wirksam 

CO,     97,9 
CO        1,6 

N,         0,5 


Elektromotorische 
Kraft 

her.    1,018 
gef.    1,011 


Die  Berechnung  ist  auch  hier  mit  Hilfe  der  durch  Nernst 
und  V.  Wartenberg  festgestellten  Werte  der  Kohlensäure- 
dissoziation  bei  höherer  Temperatur  erfolgt. 

Es  sei  bemerkt,  daß  diese  Kette,  welche  den  Verbrennungs- 
vorgang im  Prinzip  elektromotorisch  realisiert,  bei  Temperaturen 
oberhalb  550^  sich  nicht  gut  einstellt.  Es  ist  deshalb  bisher 
die  Untersuchung  oberhalb  des  Siedepunktes  des  Schwefel- 
phosphors nicht  zu  einem  Erfolge  gelangt. 


y.   Elektrolyse  des  PorzeUans. 
(Versuche  von  A.  Rieff  und  P.  Vogt). 

Der  Charakter  des  elektrolytischen  Leitvermögens  geht 
bereits  bei  Glas  und  Porzellan  aus  der  Ausbildung  dieser 
Kräfte  auf  beiden  Seiten  platinierten  oder  vergoldeten  Glases 
hervor.  Sofern  ein  Zweifel  sein  sollte,  ist  ihm  beim  Glase 
durch  die  wohlbekannte  Untersuchung  von  Warburg^)  der 
Boden  entzogen  worden.  Das  elektroljtische  Leitvermögen 
des  Porzellans  haben  die  Herren  A.  Rieff  und  P.  Vogt*)  in 
meinem  Institut  zum  Gegenstand  besonderen  Beweises  ge- 
macht, indem  sie  Rosesche  Tiegel  aus  unglasiertem  Berliner 
Porzellan  zwischen  Elektroden  aus  geschmolzenem  Zinn  bei  Tem- 
peraturen zwischen  800®  und  1200^0.  der  Elektrolyse  unter- 
warfen und  nach  verschiedenen  Methoden  die  in  die  kathodiscbe 


1)  E.  Warburg,  1.  c. 

2)  A.  Rieff  u.  F.  Vogt,  Zeitachr.  f.  anorg.  Chem.  57.  p.  154.  190S. 
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Zinnmasse  übergegangenen  Porzellanbestandteile  qualitativ  und 
quantitativ  untersuchten.  Die  Veränderung,  welche  das  Porzellan 
bei  der  Elektrolyse  erlitt,  wurde  auch  direkt  durch  Analyse  des- 
selben festgestellt.  Die  umfangreichen  Versuche  führten  zu 
einer  so  genauen  Bestätigung  des  Faradayschen  Gesetzes, 
wie  sie  nach  der  Natur  der  analytischen  Aufgabe  nur  er- 
wartet werden  konnte.  Die  numerischen  Ergebnisse,  auf 
welche  verwiesen  sei,  führen  zu  dem  Schlüsse,  daß  sich  das 
Aluminiumsilikat,  welches  die  Hauptmasse  des  Porzellans  aus- 
macht, bis  900^  C.  wie  ein  nicht  leitendes  Lösungsmittel  verhält, 
in  welchem  dio  Alkalisilikate  in  fester  Lösung  vorhanden  sind. 
Die  Alkalimetallionen  wandern  unter  der  Wirkung  des  elek- 
trischen Stromes  von  der  Anoden-  nach  der  Eathodenseite 
und  diese  Wegwanderung  ruft  eine  Verarmung  der  anodischen 
Grenzschicht  an  Alkalimetall  hervor,  welche  eine  große  Er- 
höhung des  Leitungswiderstandes  veranlaßt.  Besteht  die  Anode 
aus  geschmolzenem  Zinn,  so  bildet  sich  auf  der  Anodenseite 
eine  Art  Zinnglasur.  Die  kathodischen  Erscheinungen  lassen 
sich  am  übersichtlichsten  dahin  beschreiben,  daß  Legierungen 
von  Zinn  und  Alkalimetall  als  Eathodenprodukte  auftreten, 
die  auf  das  Porzellan  chemisch  durch  doppelte  Umsetzung  ein- 
wirken, so  daß  eine  erhebliche  Mannigfaltigkeit  von  Porzellan- 
bestandteilen in  das  kathodische  Zinn  gelangt.  Oberhalb  900^ 
tritt  anscheinend  ein  mit  der  Temperatur  wachsendes  Eigen- 
leitvermögen des  Aluminiumsilikates  zu  dem  Leitvermögen  der 
in  fester  Lösung  befindlichen  Alkalisilikate  hinzu. 

VI.    Kräfte  an  der  Berühmngsstelle  fester  Elektrolyte,  sowie 
fester  Salze  und  ihrer  gesättigten  Lösungen. 

[Iii  Gemeinschaft  mit  R.  ßeutner.  ^)] 

Im  III.  Abschnitte  wurde  am  Schlüsse  auf  einige  Beob- 
achtungen hingewiesen,  welche  darauf  hinleiten  mußten,  die 
zwischen  festen  Elektrolyten  auftretenden  Kräfte  näher  zu 
studieren.  Die  Überlegungen,  zu  welchen  ich  dadurch  ver- 
anlaßt worden  bin,  und  die  Versuche,  welche  zu  ihrer  Be« 
stätigung  angestellt  worden  sind,  erfahren  zweckmäßigerweise 
eine  Darstellung  von  einem  Punkte  aus,  welcher  beim  ersten 

1)  Man  vgl.  R.  Beatnor,  Diflaertation  Karlsruhe  1908. 
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Anblick  mit  der  Sache  nicht  unmittelbar  verknüpft  erscheinty 
nämlich  ausgehend  von  den  Überlegungen,  welche  W.  Nernst 
in  einer  Abhandlung  über  die  Löslichkeit  von  Mischkristallen 
vorgetragen  hat.  Nernst^)  stellt  dort  den  Satz  auf,  daß  jedes 
Ion,  wie  jede  andere  Molekülgattung,  einen  spezifischen  Teilungs- 
koeffizienten besitzt.  In  dem  einfachen  Falle,  daß  sich  ein 
positives  und  ein  negatives  Ion  zwischen  zwei  Phasen  verteilt, 
und  daß  der  Teilungskoeffizient  für  beide  verschieden  ist, 
müssen  elektrische  Ladungen  zwischen  den  beiden  Phasen  auf- 
treten. „Die  bekannten  Gesetze  der  Anordnung  elektrostatischer 
Ladungen  fähren  dann  zu  dem  Endergebnis,  daß  sich  im 
Innern  der  beiden  Phasen  keine  freie  Elektrizität  befindet, 
oder  daß  mit  andern  Worten  die  Ionen  in  beiden  Phasen  in 
elektrisch  äquivalenter  Menge  vorhanden  sind,  und  daß  an 
ihrer  Berührungsstelle  sich  eine  elektrostatische  Doppelschicht 
ausbildet.*^  Im  Anschlüsse  daran  entwickelt  Nernst  die 
Gleichungen  für  die  Kraft  an  der  Berührungsstelle  eines  Misch- 
kristalles,  gebildet  aus  einem  binären  Salze  als  Lösungsmittel 
und  aus  einem  gleichen  als  gelöstem  StoflFe,  in  Berührung  mit 
seiner  Hüssigen  Lösung.^) 

Diese  Nernst  sehen  Ausführungen  ergeben,  wenn  wir  sie 
auf  die  Berührungsstelle  eines  binären  festen  elektrolytisch 
leitenden  Salzes  mit  seiner  gesättigten  Lösung  anwenden, 

(1  a)  E  =  RT In  cad.  —  const.An. 


1)  W.  Nernst,  Zeitschr.  f.  physik.  Chem.  9.  p.  140.  1892. 

2)  Qualitativ  ist  die  Nernst  sehe  Vorstellung  der  spezifischen 
Teilungskoeffizienten  der  Ionen  oft  in  Erörterungen  über  die  Kräfte  an 
der  Oberfläche  kolloidal  in  Elektrolyten  verteilter  Sto 0*6  verflochten  w^ordcn. 
Der  von  Leonor  Michaelis  (Zeitschr.  f.  Clektrochem.  14.  p.  353.  1908) 
soeben  unternommene  Versuch  einer  quantitativen  Behandlung  ist  in  den 
zwei  Hauptpunkten  unrichtig.  Erstens  verstößt  die  Vorstellung,  daß  der 
Elektrolyt  in  Berührung  mit  festem  Bodenkörper  fortdauernd  an  beiden 
Ionen  ungesättigt  ist,  so  daß  fordauernd  Ionen  sich  lösen  und  undisso- 
ziiertes  ausfällt,  gegen  den  zweiten  Hauptsatz.  Die  drei  Teilungs- 
koeffizienten der  beiden  Ionen  und  des  andissoziierten  Salzes  bestimmen 
Salzgehalt,  Dissoziationsgrad  und  Kontaktpotential  der  gesättigten  Lösung 
gegen  den  Bodenkörper  ohne  solchen  Widerspruch.  Zweitens  sind  irrtüm- 
lich die  Beweglichkeiten,  mit  denen  die  Ionen  unter  der  Wirkung  der 
angelegten  Spannung  von  der  Grenze  ins  Innere  der  Lösung  bzw.  um- 
gekehrt wandern,  mit  der  relativen  Masse  vertauscht,  in  der  sie  durch 
die  Grenze  treten. 


r 
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und 

(1  b)  i?  =  —  jB  rin  CKat.  +  consiKit. , 

wo  In  den  natürlichen  Logarithmus,  cau.  und  cküu  die  Kon- 
zentrationen des  Anions  und  Kations  und  E  das  Kontakt- 
potential darstellt,  welches  in  beiden  Ausdrücken  naturgemäß 
identisch  ist,  da  beide  gleichzeitig  an  derselben  Stelle  erfüllt 
sind.  Vorausgesetzt  ist  dabei^  daß  die  Ionen  dem  Gasgrenz- 
gesetz  {pv  ^  ET)  folgen,  und  daß  nur  isotherme  Änderungen 
zugelassen  werden.  Ferner  sind  die  Ionen  einwertig  an- 
genommen. Ist  eines  oder  beides  mehrwertig,  so  tritt  die 
Wertigkeitszahl  als  Nenner  vor  den  Logarithmus.  Beispiels- 
weise ist  die  Kraft  an  der  Berührungsstelle  festen  Chlorsilbers 
gegen  seine  gesättigte  LösuDg 

(2)       E  =:  RTln  ccv  —  const.^/  =  —  Ä Tln  CAg .  +  const ^ . 

Diese  Ableitung  der  Ausdrücke  (1)  und  (2)  aus  dem  Nernst- 
schen  Satze  von  den  spezifischen  Teilungskoeffizienten  der 
Ionen  ist  dem  Einwand  zugänglich,  daß  die  Existenz  dieser 
spezifischen  Teilungskoeffizienten  experimentell  nicht  sicher 
gestellt  ist.  Es  wird  deshalb  ein  anderer  Ableitungsweg  vor- 
zuziehen sein,  welcher  nur  gesicherte  Voraussetzungen,  nämlich 
den  zweiten  Hauptsatz  und  die  Nernstsche  Theorie  der 
der  elektromotorischen  Kraft  an  der  Einzelelektrode  benutzt. 
Wir  betrachten  die  Kette 

Ag- AgCl  (f)-AgCl  (gg)-Ag , 
ab  c 

indem  wir  den  festen  Zustand  mit  (f],  den  gesättigt  gelösten 
mit  (gg)  kennzeichnen.  Wir  setzen  voraus,  was  weiterhin  noch 
experimentell  gezeigt  wird,  daß  Chlorsilber  in  festem  Zustand 
elektrolytisch  leitet.  In  dieser  Kette  bestehen  drei  Unstetig- 
keitsstelien,  die  durch  die  Buchstaben  a,  b  und  c  gekennzeichnet 
sind.  Diesen  drei  ünstetigkeitsstellen  entsprechen  die  Potential- 
diflferenzen  E^,  ßj^,  E^.  Wir  beweisen  zunächst,  daß  diese 
zusammen  den  Wert  Null  ergeben,  also 

(3J  E^  +  E,--E^^O. 

Wenn  dem  nicht  so  wäre,  so  würde  bei  einer  Verbindung  der 
Silberelektroden  ein  Strom  fließen  und  fireie  Energie  geleistet 
werden,  ohne  daß  eine  freiwilligen  Verlaufes  fähige  Verände- 
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rang  in  der  Kette  stattfindet.  Eline  einfache  überiegimg  er- 
gibty  daß  z.  B.  der  Stromflnß,  wenn  er  im  Innern  der  Kette 
von  rechts  nach  links  mit  positiTer  £ichtang  stattfindet,  ledig- 
lich die  Folge  hat^  daß  pro  1  ^  an  der  Grenze  der  gesättigten 
Lösung  bei  c  die  Masse  (1  —  m)  g-Aq.  AgCl  (m  =  Uberf&hnmgsaahl 
des  Kations)  entsteht  und  ausfällt,  während  sie  an  der  anderen 
(Frenze,  n&mlich  bei  6,  yersch windet  und  entweder  aus  dem 
festen  zusammenhängenden  Chlorsilber  oder  aus  Anteilen  dieses 
Salzes,  welche  als  Bodenkörper  in  der  gesättigten  Lösung 
anwesend  zu  denken  sind,  durch  Nachlieferung  ersetzt  wird. 
Außerdem  wird  1  g-Aq.  Silber  von  der  einen  zur  anderen 
Elektrode  gebracht.  Das  Resultat  besteht  also  lediglich  in 
einer  Ortsverschiebung  festen  Chlorsilbers  und  festen  Silbers 
und  kann  nicht  die  Quelle  freier  Energie  bilden.  Diese  Über- 
legung gilt  auch,  wenn  die  gesättigte  Lösung  des  Chlorsilbers 
ein  gleichioniges  Salz  enthält,  wenn  sie  also  z.  B.  eine  ge- 
sättigte Lösung  in  0,1  n.  Chlorkalium  oder  in  0,1  n.  Silbemitrat 
darstellt.  Nur  wird  in  diesem  Falle,  weil  die  Ionen  des  zu- 
gesetzten Salzes  den  Stromtransport  in  der  Lösung  vermitteln, 
die  Masse  von  (1  —  m)  bzw.  von  mg-Aq.  des  zugesetzten  Salzes 
bei  c  bzw.  b  auftreten  und  bei  h  bzw.  c  verschvrinden.  Eine 
solche  Entmischung  einer  homogenen  Lösung  aber  geschieht 
weder  fi'eiwillig,  noch  erreicht  sie  bei  reversiblem  Ablauf  und 
beliebig  großem  Volumen  einen  endlichen  Wert. 

Man  kann  auch  zur  Ableitung  die  Überlegung  benutzen, 
daß  der  Dampfdruck  des  Ghlorsilbers  über  dem  zusammen- 
hängenden festen  Salz  und  über  der  gesättigten  Lösung,  in  der 
sich  Ghlorsilber  als  Bodenkörper  befindet,  identisch  ist. 

Nun  muß  die  Kraft,  welche  an  der  Berührungsstelle 
reinen  festen  Chlorsilbers  mit  reinem  Silber  sitzt,  notwendig 
bei  konstanter  Temperatur  so  lange  konstant  bleiben,  als  wir 
nicht  der  Betrachtung  fremde  äußere  Kräfte,  etwa  einen  ver- 
änderlichen auf  das  Chlorsilber  wirkenden  Druck  zulassen. 
Damit  folgt 
(4)  E^  =  const.^ . 

Aus  der  bekannten  osmotischen  Theorie  von  N ernst  vrissea 
wir  aber,  daß  flir  die  Kraft  E^  die  Beziehung  gilt: 


—  «  " 

i?^  as  —  jR rin  CAg'  -f  const.^, 
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aus  welcher  in  Verbindung  mit  (4)  und  (3)  folgt: 

j^j  =  -  i?  r  In  Ag-  +  const.^ 

Ebenso  könnten  wir  die  andere  Teilform  von  (1]  bzw.  (2)  aus 
(3)  mit  Hilfe  der  Nernstschen  Formel  für  die  Potential- 
dififerenz  an  der  Grenze  einer  Elektrode  gegen  den  Elektro- 
lyten ableiten^  indem  wir  uns  vorstellen,  daß  das  Chlor  in 
einer  metallischen  Modifikation  zu  Qebote  stände,  so  daß  wir 
es  an  Stelle  des  Silbers  für  die  beiden  Elektroden  der  Kette 

Cl-AgCl(f)-AgCl(gg)-Cl 

benutzen  könnten.  Es  würden  dann  dieselben  Überlegungen 
gelten.     Auch  geht  diese  zweite  Teilform 

Ej^^  -{-  RT\n  cqy  —  const.^/ 

aus  der  ersten  dadurch  hervor,  daß  wir  den  Satz  von 
van't  Hoff-Reicher  benutzen 

wo  K  das  Löslichkeitsprodukt  bedeutet  und  mit  Hilfe  dieses 
Ausdruckes  die  Konzentration  der  Silberionen  durch  K  und 
durch  die  Konzentration  der  Ghlorionen  ausdrücken. 

Es  wird  der  besonderen  Hervorhebung  nicht  bedürfen, 
daß  alle  diese  Betrachtungen  für  isotherme  Verhältnisse  allein 
Geltung  beanspruchen.  Es  geht  dies  ^ mit  aller  Schärfe  aus 
den  Grundannahmen  hervor,  welche  von  Nernst  bei  der  Ab- 
leitung für  die  Kraft  E^  gemacht  worden  sind. 

Die  voranstehenden  Überlegungen  ziehen  wir  in  die  Form 
des  folgenden  Satzes  zusammen:  Indem  wir  zwischen  eine 
Metallelektrode  und  die  gesättigte  Losung  eines  Salzes  dieses 
Metalles  eine  Schicht  desselben  Salzes  in  fester  elehtioly tisch 
leitender  Form  bringen,  spalten  wir  die  Potentialdifferenz  in  zioei 
Teile,  von  denen  der  eine  —  isotherm  konstante  —  an  der  Grenze 
des  Metalles  gegen  den  festen  Blektrolyten ,  der  andere  —  wö- 
therm  variable  —  an  der  Grenze  des  festen  Elektrolyten  gegen 
die  gesättigte  Losung  seinen  Sitz  hat. 

Es  ist  mir  nicht  bekannt,  daß  man  die  Kräfte  an  der 
Grenzstelle  fester  Salze  und  ihrer  gesättigten  Lösungen  zum 
Gegenstand  experimentellen  Nachweises  gemacht  hätte.  Solche 
Potentialdififerenzen   treten   nicht    hervor,    wenn   wir  Salz   in 
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LösuDg  bringen  oder  durch  Verdansten  abscheiden,  weil  das 
undissoziierte  kräftefrei  durch  die  Grenze  fest/gesättigt  gelöst 
verkehrt  Wir  können  dies  auch  dahin  fassen,  daß  die  Ab- 
Scheidung  äquivalenter  Mengen  Änionen  und  Kationen,  die  mit 
dem  Auskristallisieren  verbunden  ist,  gleichbedeutend  damit  ist, 
daß  ein  gleiches  Quantum  positiver  und  negativer  Elektrizität 
die  Grenze  passiert,  womit  notwendig  verknüpft  ist,  daß  die  elek- 
trische Gesamtarbeitsleistung  für  den  Durchgang  durch  die 
elektrostatische  Doppelschicht  Null  wird.  Diese  Arbeitsleistung 
und  mit  ihr  die  Potentialdififerenz  tritt  erst  in  die  Erscheinung, 
wenn  entweder  nur  positiver  oder  nur  negativer  Strom  durch  die 
Grenze  fest/gesättigt-gelöst  geht,  oder  wenn  die  Doppelschicht 
beim  Durchpressen  gesättigter  Lösung  durch  die  poröse  Masse 
des  festen  Salzes  verschoben  wird.  Im  letzteren  Falle  ist  ein 
Strömungsstrom  zu  erwarten,  bei  welchem  die  zutretende 
Flüssigkeit  das  auf  der  Seite  des  Salzes  und  die  ablaufende 
das  auf  der  Seite  der  Lösung  in  der  Doppelschicht  bestehende 
Ladungsvorzeichen  tragen  wird. 

Ich  habe  geglaubt,  mich  von  dem  Bestehen  dieser  Kräfte 
um  der  Folgerungen  willen,  die  ich  aus  ihnen  auf  die  festen 
Ketten  ziehen  wollte,  überzeugen  zu  müssen  und  dazu  die 
folgende  Überlegung  angestellt  Denke  ich  mir  die  folgende 
Kette 

Ag-AgCl(gg,  n/1  ClK)-AgCl(f)-Ag-AgCl(f)- 

AgCl(gg,n/lAgN03)-Ag, 

so  muß  diese  Kette  nach  den  vorgebrachten  Überlegungen  die 
Kraft  Null  haben  und  sie  muß  die  Kraft  Null  behalten,  wenn 
man  das  Silbersiück  in  der  Mitte  entfernt,  da  die  auf  beiden 
Seiten  desselben  gegen  die  festen  Chlorsilberschichten  be- 
stehenden Kräfte  oflFenbar  identisch  sind.  Folglich  muß  die 
Anordnung 

(5)      Ag-AgCl(gg,  n/1  ClK)-AgCl(f)-AgCl(gg,  n/1  AgN03)-Ag 

die  Kraft  Null  haben,  solange  das  mittlere  Stück  festen  Chlor- 
silbers die  beiden  Lösungen  trennt  Sobald  aber  diese  trennende 
Schicht  durchbrochen  wird,  muß  die  Kraft  den  wohlbekannten 
und  von  Null  erheblich  verschiedenen  Wert  der  Konzen- 
trationskette 

Ag-AgCl(gg,  n/1  ClK)-AgCl(gg,  n/1  AgNO,)-Ag 


I 


(6)    { 
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annehmen.  Andererseits  müssen  wir  voraussehen,  daß  wir 
diesen  Wert  der  Eonzentrationskette  ohne  Durchbrechung  der 
trennenden  Ghlorsilberschicht  finden,  wenn  wir  die  folgende 
Anordnung  wählen 

Ag-AgCl(gg,  n/1  ClK)-AgCl(f)-AgCl(gg,  n/1  AgNO,)- 

AgCl(gg,n/lClK)-Ag, 

oder 

Ag-AgCl(gg,  n/1  AgNO,)-AgCl(gg,  n/1  ClK)-AgCl(f)- 

AgCl(gg,  n/1  AgNO,)-Ag, 

während  eine  Durchbrechung  der  festen  Chlorsilberschicht  in 
diesem  Falle  die  Kraft  Null  ergeben  wird.  In  allgemeiner 
Fassung  lassen  sich  diese  Überlegungen  folgendermaßen  geben : 
Zwei  isotherme  gesättigte  Lösungen  des  Salzes  MS  im  gleichen 
Lösungsmittel,  deren  Konzentration  an  M'  und  S'  Ionen  durch 
Zusatz  gleichioniger  Salze  {MS^  bzw.  M^S)  ungleich  gemacht 
ist,  weisen  an  der  Berührongsstelle  nur  die  kleinen  vom  Be- 
weglichkeitsunterschied der  Ionen  herrührenden  Kräfte  auf. 
Trennen  wir  aber  diese  beiden  gesättigten  Losungen  durch  eine 
Schicht  des  elektroly tisch  leitenden  festen  Salzes  MS  in  wasser- 
undurchlässiger Form,    so    nehmen  sie  dieselbe  Fotentialdifferenz 


n 


^M'  »^i„    ^S 


F=RTln-^  =  RTln 

(bei  mehrwertigen  Ionen  tritt  die  fVertigkeitszahl  als  Nenner  vor 
den  Logarithmus)  an,  als  wenn  wir  sie  durch  eine  Schicht  des 
Metalls  M  oder  durch  eine  Schicht  des  als  Elektrodensubstanz 
gedachten  Säurerestes  S  getrennt  hätten.^) 


1)  Es  Bei  hier  der  Nernat-Riesenfel dachen  Konzentrationsketten 
gedacht  (Drudes  Annalen  8.  p.  606  1902),  welche  nach  folgendem  Schema 
gebaut  sind: 

£1  I  Elektrolyt  ^^  in  I^  |  Elektrolyt  in  L,  |  Elektrolyt  c,  in  Z^  |  El 

Grenzfl.  1  Grenzfl.  2 

Im  Lösungsmittel  L,  stellt  sich  zufolge  des  Verteilungsgleichgewichts  an 
beiden  Grensflüchen  eine  ungleiche  Salikonzontration  her.  Denkt  man 
sich  die  Endelektroden  in  diese  Grenzschichten  des  Lösungsmittels  L^ 
getaucht,  so  daß  sie  sich  ganz  darin  statt  in  X|  befinden,  so  hat  man 
eine  gewöhnliche  Konzentrationskette  im  Lösungsmittel  L^  vor  sich,  deren 
Kraft  sich    beim  Werte  fi,   der  ÜberfÜhrongszahl  in  L^  und  bei  den 
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Im  Falle  des  Chlorsilbers  ist  es  vergleichsweise  leicht,  zu- 
sammenhängende Schichten  durch  Schmelzen  und  Ek^tarren  zu 
erhalten,  welche  so  rißfrei  sind,  daß  sie  kein  Wasser  hindurch- 
lassen.  £s  wurde  z.  B.  so  verfahren,  daß  Chlorsilber  in  einem 
V-förmigen  Glasrohre  in  einem  Chlorstrome  eingeschmolzen 
wurde  und  darin  unter  Chlorgas  erstarrte.  Dann  vnirde  in  den 
einen  Schenkel  0,01  n.  Silbernitratlösung  gegeben,  in  welcher 
Sättigung  an  Chlorsilber  durch  eine  Spur  Chlorkalium  bewirkt 
war,  während  in  den  anderen  Schenkel  mit  Chlorsilber  ge- 
sättigte halbnormale  Chlorkaliumlösung  gefüllt  wurde.  Das 
Leitvermögen  der  Anordnung  reichte  aus,  um  mit  Hilfe  ein- 
gesenkter Silberdrähte  schon  bei  gewöhnlicher  Temperatur  am 
Binantenelektrometer  gut  meßbare  Effekte  zu  erhalten.  Um  zu- 
fällige Ungleichheiten  zu  beseitigen,  wurde  die  Kette  zunächst 
kurz  geschlossen  und  dann  längere  Zeit  beobachtet  Die  Kraft 
betrug  0,01  Volt,  war  also  praktisch  gleich  Null,  wie  es  die  im 
voranstehenden  entwickelte  Theorie  verlangt. 

Die  beim  Durchbruch  der  Chlorsilberschicht  zu  gewärtigende 
Kraft  der  gewöhnlichen  Konzentrationskette  von  0,44  Volt  wurde 
andererseits  mit  großer  Annäherung  bei  verschiedenen  Ver- 
suchen unabsichtlich  gefunden,  wenn  es  zufällig  nicht  gelungen 
war,  das  Chlorsilber  als  zusammenhängende,   das  Rohr  völbg 

Werten  ttj  und  n^  der  Dampfdrucke  des  gelösten  Elektrolyten  links  von 
Grenzfläche  1  und  rechts  von  Grenzfläche  2  ohne  weiteres  gleich  dem 
Riesenfeldschen  Wert 

in  7ij 

ergibt,  wenn  man  bedenkt,  daß  beim  Bestehen  des  Verteilungsgleich- 
gewichts  die  Dampfdrucke  des  gelösten  rechts  und  links  von  jeder  der 
beiden  Grenzflächen  gleich  sein  müssen. 

Mit  Hilfe  des  Satzes,  daß  zwei  gleiche  Elektroden  in  zwei  im  Ver- 
teilungsgleichgewicht stehenden  isothermen  Lösungen  eines  und  dedselben 
Salzes  die  Kraft  Null  gegeneinander  haben  folgt  das  von  Riesen feld 
auf  anderem  Wege  gewonnene  Resultat,  daß  dieselbe  Formel  die  Kraft 
darstellt,  wenn  die  Elektroden  in  L^  tauchen.  Man  sieht,  daß  diese  Ketten 
von  den  oben  im  Texte  behandelten  prinzipiell  verschieden  sind,  obgleich 
sie  mit  ihnen  den  Umstand  gemeinsam  haben,  daß  die  beiden  wässrigen 
Lösungen  durch  ein  verschiedenes  Medium  getrennt  sind.  Denn  sie  be- 
ruhen auf  der  Gehaltsüngleichheit  der  Grenzschichten  des  Zwiscben- 
mediums  L,,  während  diese  Ungleichheit  bei  den  im  Text  beschriebenen 
Ketten  nicht  vorhanden  ist 
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erfbllende  Masse  zu  erhalten.  Auch  dayon  habe  ich  mich 
überzeugt,  daß,  wenn  bei  einem  Ekemplare  die  Ghlorsilber- 
zwischenschicht  völlig  rißfrei  ausgefallen  und  deswegen  die 
Kraft  der  Kette  (5)  der  Erwartung  gemäß  gleich  Null  (bzw. 
in  Rücksicht  auf  geringe  Zufälügkeitsunterschiede^  die  sich 
bei  diesen  Ketten  nicht  so  leicht  völlig  vermeiden  lassen  wie 
bei  Ketten,  die  nur  gutleitende  Lösungen  und  Metalle  verwenden, 
annähernd  gleich  Null)  war,  Zuschaltung  von  AgCl(gg,  n/lClK), 
also  Herstellung  der  Kette  (6),  die  erwartete  Kraft  der  Konzen- 
trationkette annähernd  genau  (0,41  Volt)  wieder  erscheinen  ließ. 
Bei  anderen  Salzen  ist  es  nicht  leicht,  die  zusammen- 
hängenden rißfreien  Schichten  durch  Schmelzen  und  Erstarren- 
lassen zu  erhalten.  Deshalb  wurde  z.  B.  für  die  Verwendung 
von  Kalomel  und  von  Kalkhydrat  der  Weg  beschritten,  daß 
Pastillen  aus  diesen  Stoffen  unter  hohem  Drucke  gepreßt  und 
diese  Pastillen  dann  mit  einem  Gemisch  von  Vaselin  und 
Paraffin  getränkt  wurden,  wodurch  sie  wasserundurchlässig 
werden,  ohne  das  Leitvermögen  einzubüßen,  welches  sie  zuvor 
durch  Pressung  erworben  haben.  Kittet  man  solch  eine  Kalomel- 
pastille  mit  Paraffin  an  das  Ende  eines  Glasrobres,  welches 
man  danach  mit  HgCl(gg,  1/1  n  HgNO,)  füllt,  und  senkt  man 
das  Rohr  in  ein  Gefäß,  welches  mit  HgCl(gg,  0,1  n  KCl)  gefüllt 
ist,  so  hat  man  eineAnordnung  vor  sich,  die  mit  Hilfe  zweier 
Quecksilberelektroden,  ebenso  wie  die  Kette  (5)  mit  Hilfe  zweier 
Silberelektroden,  bei  gewöhnlicher  Temperatur  gemessen  werden 
kann.  Vor  der  Messung  muß  man  durch  Ankratzen  der  Pastille 
(mit  einem  Stück  Quarz)  auf  beiden  Seiten  dafür  sorgen,  daß 
sie  eine  benetzbare  Oberfläche  gegen  die  angrenzenden  Fiüssig- 
keitsschichten  gewinnt     Folgende  Messungen  seien  angeführt: 

0,001  Volt -^^^  Hg 


HgCI(fi»,0,lKCI) 
HgCl(f) 

Hg— HgCl(gg,  1/1  HgNO«)  0,870  Volt 

^1  HgCl(gg,0,lKCl) 


0,870  Volt- -Hg 

"  in 

Diese   Werte   wurden    mit  Hilfe   der    aus   dem  vorstehenden 
Schema  ersichtlichen  Elektroden  I,  U,  HI  wiederholt  hinter- 
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einander  ohne  Veränderung  der  Kette  gemessen.  Die  Kr&fte 
zwischen  II  nnd  III  und  zwischen  I  und  III  sollten  theoretisch 
gleich,  die  Kraft  zwischen  I  und  U  sollte  Null  sein.  Wie  man 
sieht,  trifft  dies  mit  einer  Annäherung  zu,  welche  wir  im  Hin- 
blick auf  die  mit  der  Messung  dieser  Zellen  verbundene  experi- 
mentelle Schwierigkeit  wohl  als  vorzüglich  bezeichnen  dQrfen. 
Als  ein  weiteres  Beispiel  sei  die  Anordnung  genannt 

Ca(OH),(gg,  0,1  CaCl,)-Ca(0H)2(f)-Ca(0H),(gg,  0,1  nKOH) 

— CaClj(0,l  n). 

Mit. Hilfe  zweier  in  die  Endlösungen  dieser  Kombination  ge- 
senkten Dezinormalelektroden  fand  sich  die  Kraft  von  0,054  Volt 
in  befriedigender  Übereinstimmung  mit  dem  aus  den  Konzen- 
trationen der  Kalkionen  rechts  und  links  von  der  KalkpastiUe 
theoretisch  berechenbaren  Betrage. 

Es  sei  noch  angemerkt,  daß  sich  durch  vielfache  Hinter- 
einanderschaltung solcher  Kombinationen  aus  Lösungen  und 
festen  Salzen  mit  nur  zwei  Endelektroden  beliebig  hohe  Kräfte 
erreichen  lassen  müssen.  Diese  Folgerung  tritt  bei  „festen" 
Ketten  im  folgenden  erneut  auf,  wo  sie  experimentell  geprüft 
worden  ist  und  deshalb  ausführlicher  geschildert  wird. 

Die  Betrachtung  der  voranstehenden  Ketten  würde  nicht 
in  den  Zusammenhang  dieser  Arbeit  gehören,  wenn  sich  nicht 
gerade  an  sie  die  Möglichkeit  knüpite,  zu  den  Kräften  theo- 
retisch überzugehen,  welche  zwischen  festen  Elektrolyten  ihren 
Sitz  haben.  Dabei  wollen  wir  zunächst  Löslichkeit  im  festen 
Zustand  (Mischkristallbildung)  für  ausgeschlossen  ansehen.  Um 
den  Übergang  zu  vollziehen,  denken  wir  uns  eine  Lösung  ge- 
sättigt an  Silbersulfat  und  gleichzeitig  an  Silberchlorid.  In 
diese  Lösung  tauchen  wir  ein  Stück  festen  Chlorsilbers  so  ein, 
daß  ein  Teil  außerhalb  der  Lösung  und  unbenetzt  bleibt. 
Dasselbe  machen  wir  mit  einem  Stück  festen  Silbersulfates. 
Thermodynamisch  haben  wir  ein  stabiles  System  vor  uns,  näm- 
lich die  gemeinsame  gesättigte  Lösung  zweier  Salze,  die  nicht 
miteinander  zu  reagieren  und  nach  unserer  Voraussetzung  nicht 
Mischkristalle  zu  bilden  vermögen.  Nach  den  früheren  Aus- 
führungen sitzen  an  der  Berührungsstelle  der  Salze  gegen  die 
gesättigte  Lösung  die  Kräfte 

i£;  =  -  Ä  rin  CAg-  +  constj 
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bzw. 

Ey^'-E  T\xi  ^Ag'  +  const.j. , 

so  daß  ihre  Differenz  beträgt 

J?j  —  Ejf  =  const.^  —  const^r . 

Wir  denken  uns  nun  die  herausragenden  Enden  der  beiden 
Salzstücke  miteinander  in  Berührung  gebracht,  was  ohne  end- 
lichen Arbeitsaufwand  möglich  ist.  Gibt  man  zu,  daB  dadurch 
das  thermodjmamische  Gleichgewicht  nicht  gestört  wird,  so 
folgt  alsbald,  daß  an  der  Berührungsstelle  der  beiden  festen 
Salze  eine  Kraft  auftreten  muß,  welche  der  Differenz  E^  —  E^f 
entgegengesetzt  gleich  ist.  Denn  anderenfalls  würde  durch  die 
Berührung  Stromfluß  auftreten,  und  es  könnte  Arbeit  gewonnen 
werden.  Wir  erhalten  also,  indem  wir  diese  an  der  Grenze 
der  beiden  festen  Salze  bestehende  Kraft  mit  Ef^  bezeichnen 

(7)  Eff^E^'-E^f, 

Diese  Folgerung  können  wir  prüfen,  indem  wir  die  feste  Kette 
aufbauen 

(8)  Ag-AgCl(f)-  Ag,SO,(f)- Ag . 

ab  c 

Für  diese  Kette  läßt  sich  mit  Hilfe  der  früheren  Überlegungen, 
wie  alsbald  näher  gezeigt  wird,  beweisen,  daß  die  Differenz 
der  Kräfte,  welche  an  den  beiden  Stellen  a  und  c  ihren  Sitz 
haben,  dem  Werte  E^^E^^f  in  (7)  gleich  sein  muß  und  mit  Hilfe 
von  (7)  ergibt  sich  daraus,  daß  die  Kette  (8)  den  Wert  Null 
der  elektromotorischen  Kraft  besitzt.  Derselbe  Schluß  ergibt 
sich  aber  auch  unabhängig  von  den  bisher  vorgebrachten  Über- 
legungen aus  einer  thermodynamischen  Betrachtung.  Die  beiden 
Überlegungen,  die  sich  stützen,  sind  folgende. 
Erstens  folgt  aus  der  Betrachtung  der  Kette 

(9)  Ag-fAgCl(gg)    1-AgCl(f>-Ag-Ag,80,(f)-fAgCl(gg)    1-Ag 

tAg,SO,(gg)|  lAg,SO,(gg); 

1  a  *  c  2  c'  V  a'  3 

an  der  Hand  früherer  Ausführungen,  daß  zwischen  den  Silber- 
stücken 1  und  2  ebenso  wie  zwischen  den  Silberstücken  2 
und  3  und  somit  zwischen  1  und  3  die  Kraft  Null  ist.    Sodann 
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leuchtet  unmittelbar  ein,  daß  die  Kräfte  bei  a  und  a  identisch 
sind  und  sich  wegheben.  Mithin  ist  die  Kraftdiiferenz  an 'den 
Stellen  b  und  b'  entgegengesetzt  gleich  der  Eraftdifferenz  an 
den  Stellen  c  und  c.  Die  Kraftdifferenz  an  den  Stellen  c 
und  c  ist  aber  identisch  mit  derjenigen,  welche  in  der  Kette  (8) 
an  den  Stellen  a  und  c  sitzt,  für  welche  wir  damit  den  Wert 
Ej^  —  Ejf  gewinnen.  Damit  aber  erhalten  wir  aus  (7)  den 
Wert  Null  für  die  Gesamtkraft  der  Kette  (8).  Diese  Über- 
legung besagt,  daB  in  der  Kette  (9)  die  Gesamtkrafl  den  Wert 
Null  behält,  wenn  wir  das  Silberstück  2  entfernen,  und  die 
festen  Salze  in  unmittelbare  Berührung  setzen,  indem  an  der 
dadurch  neu  geschaffenen  Berührungsstelle  dieselbe  Kraft  sitzt, 
welche  zuvor,  verteilt  auf  die  beiden  Seiten  des  Silberbleches, 
das  die  Salze  trennte,  in  der  Kette  vorhanden  war. 

Andererseits  überlegen  vnr,  daß  beim  Stromflusse  durch 
die  Kette  (8)  weder  die  Menge  des  Chlorsilbers,  noch  die 
Menge  des  Silbersulfates  sich  zu  ändern  vermag,  sondern  daß 
in  ihr  lediglich  eine  Übertragung  des  Metalles  vom  einen  zum 
anderen  Pol  stattfinden  kann,  welche  als  reine  Ortsverschiebung 
ohne  Arbeitsleistung  oder  -gewinn  möglich  ist.  Damit  ist 
der  Nullwert  dieser  Kraft  unabhängig  abgeleitet 

Wir  haben  damit  das  Spannungsgesetz  für  feste  Elektrolyte 
bewiesen. 

Die  Zusammenfassung  dieser  Überlegungen  führt  zu  dem 
Schlüsse,  daß  an  der  Berührungsstelle  zweier  fester  elektro- 
ly tisch  leitender  Salze  desselben  Metalles,  welche  bei  der  Auf- 
lösung dasselbe  Kation  geben,  eine  elektromotorische  Kraft 
sitzt,  die  der  Differenz  der  Kräfte  gleich  ist,  welche  festes 
Metall  gegen  diese  seine  beiden  Verbindungen  bei  derselben 
Temperatur  aufweist.  Insofern  die  Kraft  ^  welche  an  der  Be- 
rührungsstelle  festen  Metalles  gegen  ein  festes  elektrolytisch 
leitendes  Salz  dieses  Metalles  sitzt  ^  von  der  chemischen  Ver- 
schiedenheit des  Metalles  im  freien  festen  Zustande  und  im 
festen  gebundenen  Zustande  herrührt^  können  wir  die  Kraft  an 
der  Grenze  zweier  festen  Salze  auf  den  Bindungsunterschied  des 
Metalles  an  dem  einen  und  anderen  Säurerest  (Unterschied  der 
Affinität)  zurückführen. 

Es  wurde  früher  ausgeführt,  daß  die  Kraft  an  der  Grenz- 
stelle der  gesättigten  Lösung  gegen  das  Salz   die  Auffassung 
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des  festen  Salzes  im  Falle  des  Ghlorsilbers  als  Silberelektrode 
oder  als  Chlorelektrode  erlaubte.  Die  voranstehenden  Schlüsse 
wurden  mit  Hilfe  der  Auffassung  als  Silberelektrode  abgeleitet. 
Benutzen  wir  die  Auffassung  als  Ghlorelektrode,  so  gewinnen 
wir  hinsichtlich  zweier  elektfolytisch  leitender  Salze  mit  dem- 
selben Säurerest,  die  bei  der  Auflösung  dasselbe  Anion  liefern, 
dasselbe  Besultat.  Wir  schließen,  daß  an  ihrer  Berührungs* 
stelle  eine  elektromotorische  Kraft  sitzt,  welche  vom  Bindungs» 
unterschied  des  Säurerestes  an  dtzs  eine  oder  andere  Metall  her- 
rührt y  und  der  Differenz  der  Kräfte  gleich  ist,  welche  der  als 
Elektrodensubstanz  gedachte  Säurerest  gegen  das  eine  und  andere 
feste  Salz  betätigen  würde. 

Wir  haben  bisher  Löslichkeit  im  festen  Zustande,  also 
Mischkristallbildung,  ausgeschlossen.  Die  Thermodynamik  for- 
dert nun,  daB  alle  Stoffe  ineinander  mindestens  unendlich  wenig 
löslich  sind.  Denken  wir,  daB  die  beiden  Salze  nur  praktisch 
ineinander  unlöslich  sind,  so  erscheint  die  feste  Kette  (8)  in 
einem  neuen  Lichte.  Wenn  nämlich  AgCl(f)  jene  verschwin- 
dende Menge  Ag2S0^(f)  enthält,  welche  Sättigung  bei  prak- 
tischer Unlöslichkeit  herbeiführt,  und  umgekehrt  Ag2S04(f)  jene 
zur  Sättigung  erforderliche  verschwindende  Menge  AgCl(f),  so 
folgt  alsbald,  daß  der  Gesamtdampfdruck  und  die  Partial« 
dampfdrucke  von  AgCl(f)  und  kg^OJJ)  sowohl  über  der  einen 
als  über  der  anderen  Salzmasse  gleich  sind.^)  Dies  ist  offenbar 
derselbe  thermodynamische  Schluß,  mit  dem  wir  folgern,  daß 
für  Äther  gesättigt  an  Wasser,  in  Berührung  mit  Wasser  ge- 
sättigt  an  Äther,  der  Gesamtdruck  und  die  Partialdrncke 
identisch  sind.  Aus  der  Gleichheit  der  Drucke  folgt  der  Null- 
wert der  Kraft  der  Kette  (8).  Aber  es  folgt  daraus  nicht 
die  Gleichheit  der  Kräfte  an  den  beiden  Stellen  a  und  c  in 
dieser  Kette.    Für  den  Grenzfall  unendlich  kleiner  gegenseitiger 


1)  Diese  Partialdampfdrucke  Bind  selbstverständlich  von  endlicher 
Große  ra  denken.  Ich  möchte  darauf  anfmerksam  machen,  daß  man 
für  Retten  vom  Typus  Ag — AgCI(f) — AgCl  (gg) — Ag  einen  endlichen 
Dampfdruck  des  Wassers  über  AgCl(f)  und  eine  unendlich  kleine  Lds- 
licbkeit  von  Wasser  in  Ag^Kf)  anzunehmen  befugt  ist,  womit  die  Mög- 
lichkeit entfällt,  gegen  die  zuvor  vorgebrachten  Ableitungen  etwa  die 
Abegg' John aon sehen  Resultate  (Zeitschr.  f.  phjsik.  Chem.  61.  p.  455. 
1908)  geltend  zu  machen. 
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Löslichkeit  folgt  im  Gegenteil,  daß  die  Kräfte  bei  a  und  c 
und  folglich  bei  b  ebenso  groß  sind  wie  bei  Unmischbarkeit, 
da  ein  unendlich  kleiner  Zusatz  von  AgCl  zum  Ag^SO^  nnd 
umgekehrt  keine  endliche  Veränderung  des  endlichen  Kraft- 
unterschiedes bewirken  kann.  Um  zu  endlichen  Löslichkeiten 
überzugehen,  denken  wir  die  beiden  Salze  AgCl  und  Ag^SO^ 
in  festem  Zustande  so  dissoziiert,  daß  die  an  den  Grenzen  a 
und  c  sitzenden  Kräfte  nach  der  Nernstschen  Formel  durch 
die  Konzentrationen  der  Silberionen  in  den  beiden  Salzen 
und  die  Lösungstension  des  Silbers  ausgedrückt  werden.  Ob 
diese  Dissoziation  wirklich  besteht,  oder  ob  nur  eine  ent- 
sprechende Dissoziationsfähigkeit  vorliegt,  ist  unerheblich.  Doch 
gewinnt  die  Darstellung  an  Einfachheit,  wenn  wir  wirkliches 
Bestehen  der  Dissoziation  annehmen.  Eine  solche  Dissoziation 
kann  dann  durch  den  Zutritt  des  anderen  Salzes  in  fester 
Lösung  nur  unter  der  Bedingung  merklich  modifiziert  werden, 
daß  die  Silberionen,  welche  dem  als  fester  Lösungsbestandteil 
zutretenden  Salze  entstammen,  einen  merklichen  Bruchteil  der 
vorhandenen  bilden,  so  daß  die  Anzahl  der  Ionen  sich  durch 
Massenwirkung  erheblich  ändert.  So  lange  die  gegenseitige 
Löslichkeit  unter  dieser  endlichen  Grenze  bleibt,  kann  die  Kraft 
an  den  Elektroden  bei  a  und  c  sich  nicht  erheblich  dadurch 
ändern,  daß  wir  AgCl  gesättigt  an  AggSO^  und  AggSO^  ge- 
sättigt an  AgCl  verwenden.  Sie  kann  also,  wenn  sie  bei  Ver- 
wendung reiner  StoflFe  merklich  verschieden  war,  nicht  gleich 
werden  und  folglich  kann  die  Kraft  bei  b  dadurch  nicht  ver- 
schwinden. 

Wir  bezeichnen  den  Zusammensetzungsunterschied  von 
AgCl  gesättigt  an  Ag2S04  und  von  AgjSO^  gesättigt  an  AgCl  als 
Mischungslücke.  Denken  wir  die  Mischungslücke  isotherm  immer 
kleiner  und  kleiner  werdend  und  stets  an  der  einen  Silber- 
elektrode bei  a  in  der  festen  Kette  (8)  die  gesättigte  feste 
Lösung  von  AgCl  in  Ag^SO^  und  an  der  andern  bei  c  die 
gesättigte  feste  Lösung  von  AggSO^  in  AgCl,  so  müssen  not- 
wendig die  Kräfte  bei  a  und  bei  c  gleich  werden,  wenn  die 
Mischungslücke  und  damit  der  Unterschied  zwischen  den  beiden 
Elektrodensystemen  verschwindet.  Gleichzeitig  wird  dann  die 
Kraft  bei  b  Null. 

Wir  gewinnen  damit  die  Vorstellung  der  elektromotorischen 


Feste  Elektrolyten  ihre  Zersetzung  durch  den  Strom  usw.     961 

Bedeutung  der  Mischuugslücke,  die  wir  noch  durch  folgende 
Betrachtung  yerdeutlichen.     Wir  denken  uns  eine  Kette 

Ag-fAgCl    (a)      1-fAg  SO,0?)      1-Ag 
a  tAg,SO,(l-«)/*  JAgCl    {l—ß)]  c 

in  der  alle  Stoffe  fest  sind  und  die  beiden  Salzscbichten  je 
eine  einheitliche  Phase  (Mischkristall]  bilden,  deren  Zusammen- 
setzung durch  die  Verhältnisse  a  und  1 — a  bzw.  ß  und  1 — ß 
definiert  ist  Wir  nehmen  zunächst  an,  dafi  die  Mischungs- 
reihe lückenlos  ist,  dann  haben  wir  eine  Helmholtz-Nernst- 
sche  Kette,  deren  Kraft  wir  aus  dem  Dampfdruckunterschied 
der  Salze  links  und  rechts  oder  aus  den  osmotischen  Drucken 
der  Silberionen  in  Verbindung  mit  den  UberfÜhrungszahlen 
berechnen  können.  Wir  nehmen  jetzt  statt  dessen  an,  daß  die 
beiden  Salzsysteme  die  Zusammensetzung  der  Orenzgemische 
darstellen,  welche  an  den  beiden  Seiten  der  endlichen  Mischungs- 
lücke stehen.  Dann  sind  die  Partialdampfdrucke  über  ihnen 
gleich  und  die  Gesamtkraft  der  Kette  Null.  Dieser  Nullwert 
wird  aber  nicht  durch  Gleichheit  der  Kräfte  bei  a  und  c  und 
den  Nullwert  bei  b,  sondern  dadurch  Zustandekommen,  daß 
die  Kraft  bei  b  der  Differenz  der  Kräfte  bei  a  und  c  ent- 
gegengesetzt gleich  ist.  Denke  ich  mir  die  Mischungslücke 
isotherm  veränderlich,  so  wird  die  Kraft  bei  b  als  Funktion 
dieser  Veränderung  darzustellen  sein.  Ich  habe  aber  bisher 
keine  Überlegung  gefunden,  welche  eine  sichere  Angabe  des 
Ganges  dieser  Funktion  erlaubte. 

Bei  der  voranstehenden  Überlegung  ist  angenommen,  daß 
innerhalb  der  einzelnen  festen  Phasen  keine  Unterschiede  der 
Konzentration  vorhanden  sind.  Diese  Voraussetzung  wird  im 
allgemeinen  nicht  erfüllt  sein,  wenn  wir  zwei  feste  Elektrolyte, 
die  Mischkristalle  bilden  können,  miteinander  in  Gestalt  der 
reinen  Verbindungen  in  Kontakt  bringen,  denn  in  diesem  Falle 
wird  sich  alsbald  an  der  Berührungsfläche  gegenseitige  Sätti- 
gung einstellen,  während  die  im  festen  Zustande  besonders 
große  Trägheit  der  Diffusion  eine  entsprechende  Veränderung 
der  tieferen  Schichten  nicht  rasch  zustande  kommen  lassen  wird. 
Denken  wir  uns  ein  festes  Salz  M8,  in  welchem  ein  anderes  MS' 
löslich  ist,  in  der  folgenden  Anordnung  als  Elektrolyt  benutzt 

M-MS-'MS   gesättigt  an    MS'-^M, 

Anüalen  der  Physik.    IV.  Folge.    26.  62 
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so  werden  zwischen  den  Elektroden  Kräfte  auftreten,  welche 
ganz  analog  denen  sind,  die  wir  zwischen  zwei  Wasserstoff- 
elektroden beobachten,  von  denen  die  eine  in  Wasser  oder 
verdünnte  Säure,  die  andere  in  konzentriertere  Säure  taucht. 
Diese  Kräfte  werden  aus  den  Dampfdrucken  und  den  Uber- 
führungszahlen,  sofern  diese  Größen  experimentell  zu^Lnglich 
sind,  berechnet  werden  können.  Für  die  im  Fortgang  dieser 
Mitteilung  behandelten  Ketten  besitzen  diese  Kräfte  nur  die 
Bedeutung  sekundärer  Störungen.  Sie  werden  mit  sich  bringen, 
daß  in  der  Anordnung 

M^MS'-MS'  ^M 
a  b  c 

die  Gesamtkraft  nicht  genau  Null  ist,  sofern  die  in  reiner 
Form  verwendeten  Stoffe  MS  und  MS'  sich  an  der  Berührungs- 
fläche gegenseitig  lösen  ^  da  dann  E^  nicht  gleich  sondern 
^  E^--  E^  sein  wird.  Entsprechende  Verhältnisse  werden  bei 
den  im  folgenden  beschriebenen  Ketten  mit  mindestens  vier 
festen  Salzen  an  jeder  Berührungsstelle  zweier  Salze  denkbar 
sein.  Die  Beobachtung,  welche  im  allgemeinen  gute  Annäherung 
an  die  Thomsonsche  Regel  ergibt,  läßt  schließen,  daß  die 
Mischkristallbildung  an  den  Grenzflächen  im  allgemeinen  eine 
untergeordnete  Rolle  spielt.  Übrigens  sind  diese  Überlegungen 
mit  geringer  Modifikation  auch  für  die  Ketten  zu  beachten, 
deren  wesentlicher  Teil  die  Anordnung  ist 

MS[%g,  n/1   MS')-  MS[i)  —  MS[gg,  n/1  M' S) . 

Indem  3/S(f)  etwa  mit  MS'  oder  mit  MS'  auf  der  einen  und 
mit  M'S  auf  der  anderen  Seite  Mischkristalle  bildet,  kommt 
eine  Verschiedenheit  innerhalb  der  Phase  MS[T)  zustande.  Es 
lagern  sich  dann  über  die  zuvor  bei  der  Besprechung  dieser 
Ketten  dargelegten  Kräfte  die  Nernst-Riesenfeldschen  Kräfte 
über,  die  wir  anmerkungsweise  erwähnt  haben.  Die  mitgeteilten 
Beispiele  lassen  erkennen,  daß  wir  auch  hier  im  allgemeinen 
von  dieser  Verwickelung  werden  absehen  dürfen. 

Da  die  Löslichkeit  Temperaturfunktion  ist,  so  werden,  wie 
noch  angemerkt  sei,  diese  sekundären  Einflüsse  bei  verschiedeneu 
Temperaturen  ungleich  ausgebildet  sein. 

Ich  möchte  nicht  versäumen,  hinzuzufügen,  daß  außer 
Mischkristallbildung  auch   Doppelsalzbildung   zwischen    Salzen 
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möglich  und  oft  genug  beobachtet  ist.  In  diesem  Falle  bildet 
das  Doppelsalz  ein  neues  selbständiges  Individuum,  welches 
als  selbständiges  Salz  zu  behandeln  ist 

Kehren  wir  nach  diesem  Exkurs  zu  dem  Gange  unserer 
früheren  Überlegung  zurück,  so  erkennen  wir,  daß  wir  die 
Möglichkeit  gewonnen  haben,  Ketten  aus  festen  Salzen  aufzu- 
bauen, in  denen  sich  die  freie  Energie  chemischer  Reaktionen 
ofi/ne  Mitwirkung  an  den  JElektroden  sitzender 
Kräfte  betätigt  Elin  Beispiel  einer  solchen  Anordnung  liefert 
die  Zusammenstellung 

Ag-AgCl(f)-NaCl(f)-Na,80,(f)-Ag,S0,(f)-AgCl(f)-Ag. 
a  b  c  d  e  f 

Die   an   den  Stellen  a  und  f  lokalisierten  Kräfte  heben  sich 

offenbar  hinweg.    Hinsichtlich  der  vier  anderen  Kräfte  erhalten 

wir  durch  Einzeldarstellung  und  Zusammenfassung   folgendes 

Resultat: 

Vorgang  Kraft 


1.  Cl 


geb.  an  Ag 


->-  Cl 


geb.  an  Na 


4.  Ag, 


geb.  an  SO« 


T  -^1 


geb.  an  01 


Ea 
E. 


ClAg  +  ViNt^SO«  ■:^ 

1^.    A 


-) 


Vf  Ag,S04  +  NaCl 


Kraft  der  Kette 


Greifen  wir  nun  hier  auf  den  Satz  zurück,  daß  beim  Um- 
satz fester  Stoffe  mit  festen  Stoffen  zu  festen  Stoffen  Wärme 
und  Arbeit  nicht  weit  abweichen,  so  gelangen  wir  zu  dem 
Schlüsse,  daß  die  Kraft  solcher  Ketten  sich  mit  Annäherung 
aus  der  Thomsonschen  Regel  wird  berechnen  lassen.  Setzen 
wir  diesen  Zusammenhang  zunächst  voraus,  so  können  wir  die 
Auswahl  passender  Kombinationen  von  Metallsalzen  auf  Grund 
einer  Tabelle  der  Wärmetönungen  leicht  treffen.  Eine  solche 
Tabelle  für  die  Sulfate  und  Chloride  ist  im  folgenden  nach 
der  Zusammenstellung  bei  Landolt-Börnstein-Meyerhoffer 
gegeben: 

62* 
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Für  2  Äquiv. 

Sulfat 
in  Cal 

Chlorid 
in  Cal 

Differenz 
in  Cal 

Lithium {             834 

188 

146 

Natrium .     . 

828 

195 

138 

Kalium  .     . 

344 

211 

138 

Calcium .     . 

818 

169 

149 

Strontium    . 

.    1             330 

184 

146 

Barium  .     . 

i             340 

196 

144 

Magnesium . 
Zink  .    .     . 

302 

151 

151 

!              230 

97 

183 

Cadmium    . 

222 

98 

129 

Mangan .     . 

250 

112 

138 

Ferro      .     . 

82 

Cupri      .     . 

182 

1 

51 

181 

Cupro     .     . 

64 

Silber     .     . 

167 

59 

108 

Mercuro . 

175 

62 

113 

Mercuri  . 

165 

53 

112 

Thallo    . 

221 

89 

182 

Blei   .    . 

• 

216 

82 

134 

Greifen  wir  irgend  zwei  Paare  aus  dieser  Tabelle  heraus, 
so  gibt  uns  der  Unterschied  der  in  der  letzten  Kolumne  an- 
geführten Zahlen  die  Wärmetönung  der  zwischen  diesen  beiden 
Salzpaaren  ablaufenden  Reaktion.  Den  größten  Wert  erhalten 
wir,  wenn  wir  das  Paar  Magnesiumsulfat/Magnesiumchlorid  mit 
dem  Paare  Silbersulfat/Silberchlorid  kombinieren.  Dem  ersten 
Paar  entspricht  der  Wert  151  000  g-cal,  dem  zweiten  der  Wert 
108  000  g-cal,    so  daß    dem  Umsatz   beider  Paare,    d.  h.    der 

Reaktion 

Ag^SO,  +  MgCl^  =  2AgCl  +  MgSO, 

die  Wärmetönung  151  000  -  108  000  =  43  000  g  cal,  und  folg- 
lich nach  der  Thomson  sehen  Regel  die  Kraft  von  rund  0,9  Volt 
entspricht.  Bei  den  meisten  Kombinationen  ist  die  Kraft,  wie 
man  an  der  Hand  der  Tabelle  durch  leichte  Rechnung  fest- 
stellt, recht  klein  und  diejenigen  Salze,  welche  die  erheblichen 
Kräfte  geben,  sind  wegen  ihrer  chemischen  Eigenschaften  viel- 
fach unbequem  zu  behandeln. 

Statt  von  den  Bildungswärmen  können  wir  auch  von  den 
Lösungswärmen  ausgehen,  indem  wir  erwägen,  daß  in  unend- 
lich verdünnter  und  darum  völlig  dissoziierter  Lösung  die 
Systeme  Ag^SO^  +  MgClj  und  2AgCl  +  MgSO^  völlig  identisch 
sind,  indem  sie  sich  aus  denselben  freien  Ionen  Ag-,  SO^. 
.Mg",    er    zusammensetzen.      Die    Wärmetönung    der    festen 


.'■»I^^ 
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Reaktion  muß  also  gleich  sein  der  Wärme,  welche  man  erhält, 
wenn  man  die  Lösungswärmen  Ton  Ag^SO^  und  von  MgCl,  zu 
den  Fällungswärmen  Ton  2AgCl  und  von  MgSO^  addiert.  Die 
entsprechenden  Werte  sind  nach  der  Literatur 

AgtS04     -   4,5 1  ^ 

2AgGl        +  31,8 1  FällaDgswftrmeD,  d.  h.  negativ 
MgS04       —  20    /  genommene  LösnngBwftrmen 

43,2  cal 

Biß  Wärmetönung  der  festen  Reaktion^  die  wir  messen^  ist  also 
der  Unterschied  der  Lösungswärmen  der  festen  Reaktionsteünehmer. 

Es  ist  auch  möglich  aus  den  Lösungsverhältnissen  die 
Kräfte  der  in  Bede  stehenden  festen  Ketten  zu  berechnen. 
Denken  wir  uns  eine  äußerst  verdünnte  Lösung  (Grenzlösung), 
welche  die  vier  freien  (einwertigen)  Ionen  Jlf*  —  ^'  —  S'  —  Äj', 
in  gleicher  Konzentration  enthält,  während  die  undissoziierten 
Anteile  der  vier  Salze  MS  -^  MS^  —  M^S  --  M^S^  wegen  der 
praktisch  vollständigen  Dissoziation  vernachlässigt  werden 
können,  so  vermögen  wir  auf  zwei  isotherm  reversibeln  Wegen 
von  dem  festen  Salzpaar  MS  +  ÄI^S^  zu  dieser  Orenzlösung 
überzugehen.  Entweder  lösen  wir  je  1  Mol.  MS  und  M^  S^  in 
ihren  respektiven  gesättigten  Lösungen  und  lassen  dann  je 
1  Mol.  aus  jeder  der  gesättigten  Lösungen  in  die  Grenzlösung 
übergehen  oder  wir  vollziehen  erst  den  Umsatz  zu  M^  S 
und  MS^  in  der  festen  Kette  und  verfahren  dann  ebenso 
mit  -äfj  8  und  MS^  wie  zuvor  für  MS  und  M^  S^^  angegeben. 
Damit  ergibt  sich  die  freie  Energie  der  festen  Kette  gleich 

dem  Ausdrucke  Ams  +  ^m.s,  —  ^ms.  —  ^M.Sf  ^o  ^  die  osmo- 

11  II  ,, 

tische  Arbeit  bedeutet,  die  wir  aus  der  reversibeln  Über- 
tragung des  als  Lidex  beigesetzten  Moles  in  die  Grenzlösung 
isotherm  gewinnen.  Gehorchen  die  Ionen  dem  Qasgesetz 
{pv  =s  BT)  und  sind  a\  a"j  oi"^  td"'  die  Dissoziationsgrade 
der  gesättigten  Lösungen,  so  betragen  jene  Arbeiten 


Aus  +  Äu^s,  -  Amb,  -  Aä  =  2RT\xi-^jr^ 


//// 


0, 


Dabei  ist  Cms  die  Konzentration  der  gesättigten  Lösung  an 
dem  Salz  MS. 
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Auch  die  Eo'aft  an  der  Berührungstelle  zweier  fester 
Elektrolyte  MS  und  MS'  ist  osmotisch  darstellbar,  wie  am 
Beispiel  der  folgenden  Kette  gezeigt  sei: 

Ag-AgCl(gg)-AgCl(f)-Ag,SO,(f)-Ag,SO,(gg)-Ag. 
a  b  c  d  e 

Wir  setzen  zur  gesättigten  Chlorsüberlösung  solange  Chloride 
oder  Silbersalze  ^  bis  die  Kraft  bei  b  verschwindet,  fübenso 
setzen  wir  zur  gesättigten  Silbersulfatlösung  solange  Sulfate 
oder  Silbersalze,  bis  die  Kraft  bei  d  verschwindet.  Dann  ist 
die  Kraft  bei  c  gleich  der  Differenz  der  Kräfte  bei  a  und  e. 
Diese  Differenz  aber  ist  nach  der  Nernstschen  Theorie  der 
Einzelpotentiale  ohne  weiteres  osmotisch  auszudrücken. 
Es  wurde  zunächst  untersucht: 

2LiCl  +  CdSO^  -  Li,SO^  +  CdCI,. 

Für  diese  Anordnung  finden  wir  aus  der  Tabelle  den  Wert 
der  Wärmetönung  1 46  000  -  1 29  000  =  1 7  000  g  -  cal,  ent- 
sprechend 0,37  Volt  nach  der  Thomson  sehen  Regel.  Femer 
wurde  studiert 

AgaSO^  +  2ClNa  =  Na,SO^  +  2AgCl. 

Für  diese  Anordnung  folgt  aus  der  Tabelle  der  Wert  der 
Wärmetönung  zu  25  000  g-cal,  entsprechend  0,54  Volt.  Der 
wesentliche  Unterschied  beider  Ketten  ist  darin  zu  sehen,  daß 
die  erste  im  Gegensatz  zur  zweiten  kein  edles  Metali  aufweist. 
Indem  beide  die  Theorie  bestätigen,  zeigen  sie,  daß  ein  Ein- 
wand nicht  in  Betracht  kommt,  den  man  gegen  die  mit  Silber- 
salzen gebildete  Anordnung  erheben  könnte.  Man  könnte  näm- 
lich annehmen,  daß  die  Silbersalze  von  Spuren  reduzierten 
Metalles  durchsetzt  seien,  und  daß  diese  bis  an  die  Grenze 
der  Nachbarsalze  im  Silbersalz  vordringenden  Metallpartikeln 
auf  eine  freilich  nicht  ganz  klare  Art  das  Zustandekommen 
der  Kräfte  bedingten. 

Die  Beobachtungen  an  der  Cadmiumsalzkette  wurden  mit 
der  Anordnung 

Cd-CdCljtf)— LiCJ(f)— Li,SO,(f)— CdSO,— Cd 

ausgeführt.  Cadmium  wurde  aus  käuflichem  reinen  Metall  zu 
Platten  gepreßt.  Die  vier  anderen  Salze  wurden  in  Pulverform 
als  reinste  Handelspräparate  verwandt,  und  zwar  Lithiumchlorid, 
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nachdem  es  im  Chlorwasserstoffstrom  geschmolzen,  im  Exsic- 
cator  erkaltet  und  dann  ganz  rasch  gepulvert  war.  Die 
Pulverschichten  wurden  in  einer  starken  Pastillenpresse  auf- 
einander gepreßt,  dann  das  ganze  System  zwischen  einem 
Quarzstück  und  einem  Messingstück  mit  Messingschrauben 
zusammeugeklemmt.  Das  Messingstück  samt  den  Schrauben 
und  dem  daran  anliegenden  Pol  der  Zelle  wurde  geerdet.  Der 
andere  isolierte  Pol  wurde  an  ein  Binantenelektrometer  nach 
Dolezalek  gelegt,  dessen  Ausschlag  mittels  des  Cadmium- 
normalelementes  geeicht  war,  und  nach  jeder  Messung  gleich 
der  Nullage  kontrolliert  wurde. 

Die  Anordnung  wurde  in  Luftbäder  gesenkt,  von  denen 
das  eine  125^  C,  das  andere  235®  C.  zeigte.  Der  von  der  Zeit 
unabhängige  Ausschlag  entsprach 

bei  125«  C 0,42  Volt, 

„    2W  C 0,41      „ 

Der  berechnete  Wert  von  0,37  Volt,  welcher  der  Thomson- 
schen  Hegel  entspricht,  wurde  bereits  früher  erwähnt. 

Nach  der  Benutzung  wurde  die  Zelle  geöffnet  Die  Salze 
waren  durchaus  weiB.  Das  Cadmiummetall  hatte  sich  offenbar 
unter  der  Wirkung  des  Luftsauerstoffes  stellenweise  mit  einer 
gelben  Oxydhaut  bedeckt,  die  aber  auf  der  dem  Salz  zu- 
gewandten Seite  des  Metalles  gering  war,  und  nur  spurenweise 
in  die  unmittelbar  anliegenden  Cadmiumsalzschichten  hineingriff. 

Mit  der  Silberzelle  wurden  zahlreiche  Messungen  gemacht 
Die  Salze  wurden  sowohl  als  gepreßte  Pulver  als  auch  in  Form 
von  aufeinander  geschmolzenen  Stücken  verwandt.  Das  be- 
sonders leicht  reduzierbare  Chlorsilber  wurde  bei  einer  Anzahl 
von  Versuchen  im  Chlorstrome  zuvor  geschmolzen. 

Das  Temperaturbereich,  welches  studiert  wurde,  reichte 
von  100^  C.  bis  zum  Siedepunkte  des  Schwefels.  Bei  der 
hohen  Temperatur  des  siedenden  Schwefels,  bei  welcher  Chlor- 
silber seinem  Schmelzpunkt  sehr  nahe  ist,  war  die  Kraft  0,56 
bis  0,58  Volt.  Eine  so  hoch  erhitzte  Kette  zeigte  beim  Ab- 
kühlen erhebliche  Abnahme  der  Kraft,  z.  B.  auf  0,53  Volt  bei 
239  ^  In  der  Nähe  von  230**  wurde  die  Kraft  bei  verschiedenen 
Exemplaren  der  Zelle  zwischen  0,52  und  0,54  Volt  beobachtet. 
Der  Temperaturkoeffizient  erwies  sich  bei  den  verschiedenen 
Exemplaren  etwas  verschieden,  aber  stets  klein,  außer  in  dem 
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Erweichungsgebiet  des  Chlorsilbers,  was  schon  Tolloczko 
und  ich  früher  als  möglich  bezeichnet  hatten. 

Die  Kraft  war,  wie  die  entwickelte  Theorie  verlangt,  nicht 
verschieden  bei 
(+)Ag-AgCJ(f)-Ag,S0,(f)-Na3S0,(f)-NaCl(f)-AgCl(f>-Ag(-) 

(gef.  0,52  Volt  bei  250"  C.  und  0,525  Volt  bei  810»  C.)  und 
bei  der  einfacheren  und  darum   meist  benutzten   Anordnung 

(+)Ag-Ag,SO,(f)-Na,SO,(f)-NaCl(f)-AgCl(f)-Ag(-) 

entsprechend  dem  umstände,  daß  der  in  der  Kette  statt- 
findende Umsatz  in  beiden  Fällen  der  gleiche  ist.  Dieser 
Schluß  läßt  sich  auch  damit  begründen,  daß  nach  der  voran- 
stehenden  Theorie  die  Kraft 

Agfrel   ^<^=^   -^ggeb.  an  SO* 

gleich  ist  der  Summe  der  Kräfte 

Agfrei   ^^^    -^ggeb.   an  Ol  +  Aggeb.  an  Ol      ~^^   -^Kgftb.  an  SO*  • 

Der  Vmstandj  daß  die  Kräfte  dieser  Ketten  nicht  an  den  Elek- 
troden^ sondern  an  der  Berührungsstelle  der  festen  Salze  ihren 
iSitz  haben  j  erlaubt  uns  ohne  Änderung  der  Elektroden  lediglich 
durch  andere  Anordnung  und  Zahl  der  Salz  schichten,  die  sich 
zwischen  ihnen  befinden,  die  Kraft  zu  Null  zu  machen  oder  ins 
beliebige  zu  steigern.  Hierin  kommt  die  besondere  Natur  dieser 
Ketten  sehr  klar  zum  Ausdruck,  Denn  bei  Ketten,  bei  welchen 
die  Kräfte  an  den  Berührungsstellen  der  Elektroden  mit  dem 
Elektrolyten  ihren  Sitz  haben,  kann  man  die  Kraft  nicht  verdoppeln, 
ohne  die  Anzahl  dieser  Berührungsstellen  zu  verdoppeln^  was  mit 
der  Vermehrung  der  Anzahl  der  Elektroden  auf  das  Doppelte 
für  jede  Verdoppelung  der  Kraft  gleichbedeutend  ist. 
Die  Anordnung 

Ag-AgCl(f)-NaCl(f)-AgCl(f)-Ag.SO,(f)-Na,SO,(f)— 

b"  Ag,SO,(f)-Ag, 

welche  sich  durch  Einschiebung  des  Salzpaares  a,  b  von  der 
Kette  unterscheidet,  über  deren  Messung  früher  berichtet 
wurde,  lieferte  Kräfte  von  weniger  als  0,01  Volt,  sowohl  bei 
220^0.  als  bei  275«  C.  und  bei  342  <^  C.  Auf  der  anderen 
Seite  ergab  die  Anordnung 

(  +  )A--Ag2SO,(f)-Na2SO,(f)-NaCl(f)-AgCl(f)-Ag3SO,(f)- 

Na^SO.lf)— NaCl(f)— AgCl(f)— Ag(-:t 


J{' 
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bei  310<^  C.  1,07  Volt.  Wir  erkennen  alsbald,  daß  diese  letzte 
Kette  durch  Einschiebung  einer  Silberplatte  an  der  Stelle  / 
in  ein  System  zweier  mit  ELilfe  metallischer  Elektroden  hinter- 
einander geschalteter  Ketten  übergehen  würde,  in  deren  jeder 
der  Umsatz 

Ag,SO^  +  2ClNa  z^  Na,SO^  +  2AgCl 

beim  Durchgänge  von  2  F  sich  verwirklichte.  Die  Weglassung 
der  Silberplatte  läßt,  wie  man  leicht  erkennt,  die  Tatsache 
bestehen,  daß  sich  beim  Durchgang  von  2  F  der  eben  formu- 
lierte chemische  Umsatz  zweimal  vollzieht,  so  daß  im  ganzen 
2  Mole  Silbersulfat  und  4  Mole  Kochsalz  sich  umsetzen.  Die 
Weglassung  der  Silberplatte  an  der  Stelle  /  läßt  also  den 
Vorgang  und  die  aus  ihm  erfließende  Kraft  unberührt  und 
demgemäß  haben  wir  das  Doppelte  der  Kraft,  die  wir  an  der 
einfachen  Zelle  konstatiert  haben.  Was  aber  die  Anordnung 
anlangt,  welche  unmittelbar  zuvor  besprochen  wurde,  und  bei 
welcher  sich  die  Kraft  kleiner  als  0,01  Volt  ergab,  so  lehrt 
eine  einfache  Betrachtung,  daß  die  an  den  Berührungsstellen 
lokalisierten  Kräfte  sich  paarweise  fortheben,  und  daß  der 
Umsatz  in  dieser  Anordnung  beim  Stromfluß  Null  ist,  womit 
der  Nullwert  der  Oesamtkraft  seine  Erklärung  findet. 
Der  Nullwert  der  Kraft  in  der  Anordnung 

Ag— Silbersalz  I(f)— Silbersalz  II(f)— Ag 

ist  bereits  in  einem  Falle  von  Katayama^)  konstatiert  worden. 
Ich  füge  einen  anderen  Fall  bei,  welcher  in  der  Anordnung 

Ag-Ag,SO,(f)-AgCl(f)-Ag 

gegeben  ist.  Diese  Kette  gab  zwischen  200  und  400^  die 
Kraft  Null. 

Es  ist  leicht  zu  sehen,  daß  man  mit  diesen  Ketten  die 
mannigüaltigsten  Anordnungen  ausf&hren  kann.  Beispielsweise 
kann  man  den  Umsatz  der  Silber-  und  der  Natriumsalze  ohne 
alle  Silberelektroden  realisieren,  z.  B.  in  der  Kette 

(+)Pb-PbCI,(f)-AgCl(f)-Ag,SO,(f)-Na,SO,(f)- 

NaCl(f)  -PbCl,(f)— Pb{  - ). 

Die  Kette  ergab  die  Kraft  0,49  Volt  bei  210  «C.  und  0,495  Volt 


1)  M.  Ratajama,  Zeitschr.  f.  physik.  Chem.  61.  p.  566.  1908. 
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bei  310^  G.  Andererseits  wurde  mit  Kalisalzen  statt  mit 
Natronsalzen  und  Silberelektroden,  also  in  der  AnordnuDg 

Ag-Ag,S0,(f)-.K3S0,(f)-KCl(f)-AgCl(f)-Ag 

0,49  bei  288^  Volt  gefunden,  während  die  Thomsonsche  Regel 
0.54  Volt  liefert.  Die  relativ  größte  Abweichung  von  der 
Thomson  sehen  Begel  ergab  die  Kette 

(-)Ag— AgCl(f)— NaCl(f)— LiCl(f)-Li2S0^(f)— NajSO^Cf)— 

Ag,SO,(fj-Ag(+), 

für  welche  bei  200 — 310^  0,695  Volt  gemessen  wurde,  während 
die  Reaktion  Ag,SO^  +  2LiCl  «  Li,SO^  +  2AgCl  0,82  Volt 
nach  der  Thomsonschen  Regel  voraussehen  läßt.  Allgemein 
ist  hei  diesen  Anordnungen  zu  beobachten,  daß  die  Kraft  an  der 
Berührungsstelle  zweier  Salze,  die  weder  den  Säurerest  noch  das 
Metali  (Anion  bzw,  Kation)  gemeinsam  haben,  theoretisch  un- 
bestimmt ist,  während  andererseits  solche  Salze  j  welche  flefi' 
selben  Bestandteil,  d,  h,  den  Säurerest  (Anion)  oder  das  Metall 
(Kation)  mit  beiden  Nachbarsalzen  teilen,  auf  den  Umsatz  beim 
Stromfluß  durch  die  Kette  ohne  Einfluß  sind  und  die  Kraft  der 
Kette  nicht  beeinflussen,  sofern  sie  nicht  durch  Einwirkung  auf 
die  Nachbarsalze  (BoppelsalZ"  oder  Mischkristallbildung)  störende 
Nebenerscheinungen  bewirken  (Ztoischenelektrolgtregel).  So  sind 
im  letztangeführten  Beispiel  die  Natriumsalze  Zwischenelek- 
trolyte.  Stellt  man  hingegen  die  Natrium-  und  Lithiumsalze 
um,  so  werden  letztere  Zwischenelektrolyte  und  die  Kette 

(_)Ag— AgCl(f)— LiCl(f)—  NaC](f)— Na3SO^(f)-Li,SO^(f)— 
Ag2SO,(f)-Ag(+; 

zeigt  wieder  zwischen  210®  und  210^  0,52  Volt  bis  0,53  Volt 
gleich  als  wenn  die  Lithiumsalze  in  ihr  fehlten. 

Negbaur  (1.  c.)  hat  geglaubt,  auf  Grund  von  Messungen 
an  inkonstanten  Ketten  eine  Wiedemannsche  Anschauung 
bestätigen  zu  können,  nach  der  alle  diese  festen  Ketten  die 
Wärmetönung  und  die  Kraft  Null  haben  sollten.  Die  Beob- 
achtungen an  inkonstanten  Ketten  waren  für  diesen  Beweis 
offenbar  nicht  geeignet  und  die  hier  vorgebrachten  Über- 
legungen und  Resultate  machen  ein  näheres  Eingehen  auf  die 
Negbaurschen  Ausführungen  entbehrlich.  Ein  Negbaursches 
Resultat,  welches  derselbe  als  besonders  sicher  bezeichnet,  bat 
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mich  längere  Zeit  bedenklich  gemacht.  Negbaar  berichtet 
nämlich,  daß  er  in  zwei  Fällen  durch  Einschiebung  eines  am 
Umsatz  unbeteiligten  Salzes  in  eine  feste  Daniellsche  Kette 
eine  Eraft&nderung  von  erheblichem  Betrage  erhalten  hat.  In- 
dessen sind  beide  Fälle  so  gewählt,  daß  Doppelsalz-  und 
Mischkristallbildung  möglich  ist  und  somit  sekundäre  Ursachen 
das  quantitativ  auffallende  Besultat  verschuldet  haben  mögen. 
Als  Bestätigung  der  Zwischenelektrolytregel  und  zugleich 
als  Erläuterung  sekundärer  Störungen,  welche  auftreten  können, 
erscheint  noch  eine  Gruppe  von  Messungen  von  Interesse,  die 
zudem  durch  den  Umstand  bemerkenswert  ist,  daß  sie  zeigt, 
wie  bei  ungeänderten  Elektroden  durch  Änderung  der  Reihenfolge 
der  Elektrolyte  das  Vorzeichen  der  Kraft  umgekehrt  werden  kann. 
Betrachten  wir  die  beiden  Ketten 

(a)  Pb  -PbCljlf)— KCl(f)— SrCI,(f)— SrP,(f)-KF(f)-PbF2(f)-Pb, 

(b)  Pb— PbCl,(f)-SrCl,(f)-KCl(f)-KF(f>-SrF2(f)-PbFa(f)-Pb , 

so  erkennen  wir,  daß  sie  hinsichtlich  der  Enden  identisch 
sind  und  sich  nur  dadurch  unterscheiden,  daß  sie  dieselben 
festen  Elektrolyte  in  der  Mitte  in  anderer  Reihenfolge  ent- 
halten. Durch  die  veränderte  Reihenfolge  aber  wird  bedingt, 
daß  bei  (a)  die  Kaliumsalze,  bei  (b)  die  Strontiumsalze  Zwischen- 
elektroljte  sind.     Die  Kette  (a)  verwirklicht  den  Umsatz 

SrCl, +  PbF,     :^±^    SrF, +  PbCl,, 

die  Kette  (b)  hingegen  . 

2KCl  +  PbF,    z^    2KF  +  PbCl,. 

Von  diesen  beiden  Vorgängen  verläuft  aber  der  erste  von  links 
nach  rechts,  der  zweite  von  rechts  nach  links  mit  positiver 
Wärmetönung.  Wir  werden  also  erwarten,  daß  die  Kette  (a) 
am  linken  Ende  negativ,  die  Kette  (b)  am  linken  Ende  positiv 
ist.  Dies  trifft  in  der  Tat  zu.  Die  Umstellung  der  Salze 
zwischen  den  symmetrischen  Elektroden  bewirkt  also,  dafi  sich  mit 
dem  Vorzeichen  der  Wärmetönung  zugleich  das  der  elektromotori' 
sehen  Kraft  umkehrt  Der  numerische  Wert  der  Wärmetönungen 
beider  Reaktionen  ist  nicht  sehr  gut  bekannt  Nach  den  Daten 
in  Landolt  -  Börnstein -Meyerhoffers  Tabellen  ist  zu 
schließen,  daß  die  Zahlenwerte  in  beiden  Fällen  von  14000  gcal 
nicht  sehr  verschieden  sind,  was  0,3  Volt  nach  der  Thomsonschen 
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Regel  entspncht  Gefunden  wurde  (das  Vorzeichen  bezieht 
sich  auf  das  linke  Ende) 

(a)  bei  ca,  280^  C. :     -  0,25^  Volt 

(b)  „     „  „      :     +0,22,     „   . 

Wir  werden  erwarten  die  Differenz  dieser  Werte  also  0,48  Volt 
an  einer  Kette  zu  beobachten,  in  welcher  sich  die  Differenz 
beider  Vorgänge,  also  die  Reaktion 

SrCl,  +  2KF  =  SrF,  +  2KC1 

abspielt.    Eine  solche  Kette  ist 
(c)+Ag-AgCl(f)-KCl(f)-KF(f)-SrF3(f)-SrCl,(f)-AgCl(f)— Ag- 

Mehrere  Versuche  ergaben  bei  160°  und  310°  0,44  Volt  und 
0,45  Volt,  was  dem  berechneten  Werte  recht  nahe  kommt 
Weiter  werden  wir  erwarten,  daß  die  Weglassung  der  Zwischen- 
elektrolyte  die  Kräfte  (a)  und  (b)  ungeändert  läßt.  Die  Weg- 
liissung  der  Strontiumsalze  bei  (b)  hatte  in  der  Tat  den  er- 
warteten Erfolg.  Denn  jetzt  fand  sich  bei  310°  und  bei 
263°  +0,23  Volt  und  bei  210°  C.  +0,22  Volt.  Die  Weg- 
lassung  der  Kaliumsalze  bei  (a)  lieferte  bei  210°  und  260^ 
—  0,30  und  bei  160°  —  0,29  Volt,  also  eine  kleine  Abweichung 
in  der  dem  Wert  der  Kette  (c)  entgegengesetzten  Richtung, 
Die  Aufklärung  dieser  kleineren  Abweichungen  bildet  eine 
selbständige  Aufgabe,  die  noch  der  Lösung  harrt.  Es  er- 
scheint berechtigt  ihnen  untergeordnete  Bedeutung  beizulegen. 

Es  bleibt  noch  übrig,  der  Hilfsmessungen  zu  gedenken, 
welche  die  Natur  des  Leitvermögens  der  benutzten  Salze  betrafen. 

Es  wurden  Pastillen  von  Silbersulfat,  Silberchlorid,  Kalk- 
hydrat, Kalomel,  Cadmiumchlorid  und  Cadmiumsulfat  gepreßt, 
dann  zwischen  Platinelektroden  einer  Spannung  von  10  Volt 
ausgesetzt  und  die  dadurch  hervorgebrachte  Polarisation  am 
Binantenelektrometer  nach  Stromunterbrechung  gemessen.  Um 
denkbare  Täuschung  durch  die  Kapazität  der  Anordnung  zu 
verhindern,  wurde  die  Zelle  einen  Moment  kurz  geschlossen, 
ehe  die  Polarisation  beobachtet  wurde.  Die  ziemlich  be- 
ständigen Polarisationen  betrugen  für  AggSO^  0,38—  0,58  Volt 
bei  302— 332°  C,  fttr  AgCl  0,35— 0,68  Volt  bei  320°  C,  tur 
CdSO^  0,7—0,93  Volt  bei  316°  C.  und  für  CdClg  0,2—0,5  Volt 
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bei  319^0.,  für  Kalomel  bei  gewöhnlicher  Temperatur  0,3  bis 
0,8  Volt,  für  Calciumhydroxyd  bei  gewöhnlicher  Temperatur 
0,60 — 0,82  Volt  Sie  kehrten  sich  stets  mit  Umkehr  der 
Stromrichtung  um.  Zwischen  Silberplatten  erwiesen  sich  die 
Silbersalze  bei  analogen  Kontrollmessungen  un  polarisierbar. 
Das  elektrolytische  Leitvermögen  der  Natriumsalze  geht  aus 
den  Messungen  von  Hm.  Birstein  hervor,  von  denen  in  einem 
früheren  Abschnitt  dieser  Arbeit  gehandelt  ist. 

Im  Anschluß  an  diese  Hilfsmessungen,  deren  Ausführung 
Hrn.  E.  Heller  zu  danken  ist,  der  auch  an  einer  Anzahl  der 
anderen  Beobachtungen  sich  beteiligt  hat,  wurde  die  Frage  einer 
vorläufigen  Prüfung  unterzogen,  wie  sich  solche  feste  Ketten 
gegen  äußere  Kräfte  verhielten.  Dazu  wurde  die  Anordnung 
benutzt 

(_)Ag-AgCl(f)-NaCI(f)-Na,SO,(f)-Ag,SO,(f)-Ag(+). 
a  c  d  e  b 

Sie  wurde  bei  290®  einer  Spannung  von  110  Volt  ausgesetzt, 
welche  entgegen  der  Kraft  der  festen  Kette  2^2  Stunden  einen 
Strom  hindurchtrieb,  der  anfangs  20.10"*Amp.  betrug  und 
auf  30 .  10"*  Amp.  stieg.  Nach  Stromabschaltung  und  rasch 
vorübergehendem  Kurzschluß  war  die  Kraft  der  Kette  0,67  Volt, 
während  sie  vor  der  Polarisation  0,54  Volt  betragen  hatte, 
Die  Kraft  fiel  anfangs  rasch,  dann  immer  langsamer  und  war 
in  2  Stunden  auf  0,56  Volt  gesunken.  Polarisation  im  anderen 
Sinne  bei  derselben  Temperatur  und  während  derselben  Zeit 
ließ  Ströme  durch  die  Zelle  gehen  die  anfangs  IS.lO^^Amp. 
betrugen  und  auf  40 .  10~*  Amp.  wuchsen.  Nach  Stromunter- 
brechung und  vorübergehendem  Kurzschluß  war  die  Kraft 
0,49  Volt  und  wuchs  erst  schnell  und  dann  langsam  binnen 
einer  Stunde  auf  0,55  Volt.  Beachtet  man,  daß  nach  den 
Hilfsmessungen  die  Kontaktstellen  a  und  b  an  den  Elektroden 
unpolarisierbar  sind,  so  erscheinen  diese  Beobachtungen  recht 
bemerkenswert.  Zwar  reichen  sie  nicht  aus,  um  die  Polarisier- 
barkeit  der  Unstetigkeitsstellen  c,  d,  e  zu  beweisen,  aber  sie 
legen  diese  Möglichkeit  nahe,  deren  Beweis  zu  interessanten 
weiteren  Schlüssen  führen  würde. 

(Eingegaogen  29.  Juni  1908). 
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6.  Tiber  die  Wellenlänge  der  JBeststrahlen 

von  CHps; 

van  John  Koch. 


1.  In  einer  früheren  Arbeit^)  habe  ich  einen  Versuch  ge- 
macht,  Brechungsindizes   für   Gase   innerhalb   des   ultraroten 
Spektrums  zu  bestimmen.    Der  Orad  von  Genauigkeit,  den  zu 
erreichen  es  mir  damals  gelang,  war  an  und  für  sich  ziemlich 
gut,  kann  aber  ohne  größere  Schwierigkeit  in  die  Höhe  ge- 
trieben werden.     Seinerzeit  hätte  sich  dies  kaum  gelohnt,  da 
die  Wellenlänge   des    angewandten  Lichtes,   der   Beststrahlen 
von  Gips,  nicht  sehr  sicher  bestimmt  war.    Nach  Aschkinass') 
besitzen    die    Reststrahlen    von    Gips    ein  Reflexionsmaximum 
bei  8,69  ^i  und  wahrscheinlich  ein  weiteres  bei  ca.  30 — 40  /i, 
welch  letztere  Bande  wegen  der  Absorption  hier  nicht  in  Frage 
kommen  kann.     Ich  habe  aus  diesem  Grunde  eine   genauere 
Wellenlängenbestimmung    zuwege   zu    bringen   versucht,    und 
zwar  nach  einer  Methode,  die  der  von  mir  bei  der  Bestimmung 
der  Brechungsindizes  benutzten  ähnlich  arbeitet 

2.  Die  Versuchsanordnung,  deren  ich  mich  dabei  bedient 
habe,  ist  in  Fig.  1  veranschaulicht  Als  Lichtquelle  A  wurde 
eine  Nernstlampe  von  110  Volt  und  1  Amp.  verwendet.  Die 
Strahlen  derselben  wurden  durch  einen  Silberspiegel  P  parallel 
gemacht  und  reflektierten  unter  45^  Einfallswinkel  gegen  die 
Flächen  F^,  F^  und  F^.  Diese  Flächen  bestanden  aus  natür- 
lichen Spaltflächen  von  Gips,  die  dann  plangeschliffen  und  hoch- 
poliert worden  waren.  Durch  das  Diaphragma  D^  wurden  die 
Reststrahlen  in  ein  Jaminsches  Interferentialrefraktometer 
eingelassen.    Dieses  war  das  gleiche,  das  ich  zuvor  verwendet 


1)  J.  Koch,  Ann.  d.  Phys.  17.  p.  658.  1905. 

2)  E.  Aschkinass,  Ann.  d.  Phys.  1.  p.  42.  1900. 
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hatte.  Die  Parallelepipeden  S^  und  8^  bestanden  ans  Stein- 
salz. Das  durch  Reflexion  an  der  Platte  8^  entstandene  binäre 
Strahlenbündel  passierte  durch  je  ein  Paar  untereinander  gleich 
dicker  planparalleler  Steinsalzplatten  Bf  und  B^,  Von  diesen 
waren  die  Platten  Bf  fest,  die  beiden  anderen  dagegen  um 
die  Achsen  a  drehbar.  Die  Drehung,  die  ja  sehr  langsam 
vor  sich  gehen  mußte,  wurde  dadurch  erhalten,  daB  der  Keil  K 
in  einer  Schlitteneinrichtung  mittels  einer  Mikrometerschraube 
langsam  vorwärts  geschoben  werden  konnte,  wobei  die  Stifte  s^ 
die  durch  eine  geeignete  Feder  an  die  Seiten  des  Keiles  ge- 


t 


Galv. 


Pig.l. 


drückt  gehalten  wurden,  auseinander  gedrängt  wurden.  (Der 
Anschaulichkeit  wegen  sind  der  Keil  und  die  Platten  B^  in 
der  f^gur  in  etwas  anderer  Lage  als  in  Wirklichkeit  wieder 
gegeben  worden.)  Sowohl  der  Keil  als  die  Stifte  konnten  so 
justiert  werden,  daB  die  Platten  B^  im  Verhältnis  zu  ihrem 
Strahlenbündel  symmetrisch  orientiert  wurden,  und  auch  so,  daB 
diese  Symmetrie  beim  Drehen  andauernd  beibehalten  wurde. 
Es  wurde  dies  dadurch  konstatiert,  daB  sowohl  die  Lage  als 
die  Breite  der  Interferenzstreifen  beim  Drehen  der  Platten  un- 
verändert blieben.  Die  Mikrometerschraube  hatte  eine  Steigung 
von  0,5  mm,  ihr  Kopf  war  in  860  Teilstriche  geteilt;   einer 
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Drehung  der  Schraube  um  einen  solchen  Strich  entspricht  eine 
Drehung  jeder  der  beiden  Steinsalzplatten  S^  um  ca.  2  Bogen- 
sekunden.  Die  Anzahl  ganzer  Mikrometerumdrefaungen  wurde 
an  einem  an  der  Schraube  angebrachten  Zählwerk  abgelesen. 
Die  Dicke  der  Steinsalzplatten  B  betrug  8  mm.  Das  Strahlen- 
biindel  war  außerdem  durch  zweckmäßig  angebrachte  Diaphrag- 
men abgeblendet.  Die  Anordnung  war  sorgfältig  gegen  störende 
schnelle  Temperaturänderungen  geschützt. 

Die  Einstellung  der  Platte  8^  wurde  in  dem  weißen  Lacht 
der  Nernstlampe  vorgenommen,  so  wie  es  nach  den  Reflexionen 
zusammengesetzt  war.  Bei  geeigneter  Neigung  der  Platte  ^ 
traten  die  Interferenzlinien  hervor;  vermittelst  der  Steinsalz- 
linse /  wurde  ein  reelles  Bild  von  ihnen  auf  das  Thermo- 
element T  projiziert,  in  dessen  Stromkreis  ein  Angström- 
sches  Galvanometer  eingeschaltet  war. 

3.  Wird  nun  die  Mikrometerschraube  gedreht,  so  beginnen 
die  Interferenzfransen  über  das  Thermoelement  hinzuwandern 
und  gleichzeitig  damit  auch  die  Galvanometernadel  sich  hin 
und  her  zu  bewegen.  Die  Wendepunkte  bei  der  Nadel  ent- 
sprechen der  größtmöglichen  Deckung  der  Lötstelle  durch 
einen  hellen  oder  dunklen  Streifen.  Es  gilt  demnach,  die  er- 
forderliche Drehung  zwischen  einer  gegebenen  Anzahl  solcher 
Wendepunkte  zu  beobachten.  Die  Amplitude  der  Bewegung 
der  Galvanometernadel  ist  indessen  nicht  konstant;  sie  nimmt 
nach  einem  gewissen  Maximalwert  hin  zu,  um  dann  allmählich 
so  gut  wie  Null  zu  werden.  Ich  habe  stets  meine  Beob- 
achtungen symmetrisch  um  diesen  Maximalwert  der  Amplitude 
herum  geordnet.  Dieser  Maximalwert  triflft  ja  übrigens  bei 
der  Stellung  der  beweglichen  Platten  B^  ein,  für  welche  der 
Phasenunterschied  zwischen  den  beiden  Teilen  des  binären 
Strahlenbündels  gleich  Null  ist. 

Die  Beobachtungen  wurden  folgendermaßen  ausgeführt. 
Das  Zählwerk  der  Mikrometerschraube  wurde  auf  einen  ge- 
gebenen Teilstrich  eingestellt.  Ein  zwischen  der  Nernstlampe 
und  der  Gipsplatte  F^  befindlicher  beweglicher  Schirm  wurde 
weggezogen  und  der  Ausschlag  des  Galvanometers  vermerkt. 
Die  Mikrometerschraube  wurde  um  ein  kleines  Stück  (gewöhn- 
lich um  10  Striche  am  Schraubenkopf)  gedreht,  der  Schirm 
weggezogen    und    der    Galvanometerausschlag    wiederum    ver- 
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merkt  usw.  Die  so  erhaltenen  Werte  wurden  dann  in  ein 
Koordinatensystem  mit  den  Ablesungen  am  Zählwerk  als 
Abszissen  und  den  Oalvanometerausschlägen  als  Ordinaten  ein- 
getragen, aus  welchem  Diagramm  man  die  Stellung  des  Zähl- 
werkes entnehmen  konnte,  für  welche  die  Lötstelle  des  Thermo- 
elementes in  möglichstem  Maße  von  einem  dunklen  (hellen) 
Streifen  gedeckt  war.  Die  Mikrometerschraube  wurde  dann 
ohne  weiteres  einige  Umdrehungen  herumgedreht,  wonach  die 
Galvanometerbeobachtungen  nach  obigem  Verfahren  begannen. 
Durch  eine  vorhergehende  orientierende  Untersuchung,  bei 
welcher  das  Thermoelement  die  ganze  Zeit  über  belichtet  und 
die  Mikrometerscbraube  kontinuierlich  und  langsam  herum- 
gedreht wurde,  hatte  ich  festgestellt,  um  wie  viele  ganze  Streifen 
das  Interferenzsystera  verschoben  worden  war. 

4.   Werden  zwei  Steinsalzplatten  auf  dem  Wege  für  den 
Strahl  1 — 3  eingeführt,  so  wird  dieser  verzögert  werden.    Wie 


Fig.  2. 


aus  Fig.  2  hervorgeht,  ist  der  Wegunterschied  zwischen  dem 
Strahl  1—2—3  und  dem  Strahl  1—4—3 

nNeco^r  —  iVtf  cosi, 

wo  e  die  Gesamtdicke  der  Platten,  n  ihren  Brechungsindex 
im  Verhältnis  zu  Luft  und  N  den  Brechungsindex  der  Luft 
bezeichnen.  Werden  die  Platten  so  gedreht,  daß  der  Einfalls- 
winkel von  \  und  t^  und  der  Brechungswinkel  von  r^  zu  r^ 
geändert  wird,  so  ändert  sich  der  Wegunterschied  um  einen 
Betrag,  der  einer  Verschiebung  des  Interferenzsystems  um 
m  Streifen  entspricht,  weshalb 

e  n  iV(cos  r,  —  cos  r^)  —  e  iV(cos  i^  —  cos  t^)  =  m  A , 
wo  l  die  Wellenlänge  des   angewandten  Lichtes  im  Vakuum 
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bedeutet.    Nun  sind  die  Winkel,  die  hier  Yorkommen,  ziemlich 
klein,  weshalb 


cos  t,  4-  cos  t.j  f  j         A  B_ 

i  -r  "IT-  -r  ^4 


2n 


ni  X 


n' 


fir 


e (cos  i^  —  cos  ix)  N  ^ 


wo 


Ä  =  \  (sin^  1^  +  sin^  ^) , 

B  =  |^(sin*ij  +  sin*ij  sinnig  +  sin^ij). 

um  der  Mühe  einer  genauen  Bestimmung  von  i^  und  ^ 
sowie  Yon  e  zu  entgehen,  habe  ich  Untersuchungen  innerhalb  des 
sichtbaren  Spektrums  ausgeführt.  Das  Licht  einer  in  weiter 
Entfernung  plazierten  Natriumflamme  wiurde  mittels  eines 
zwischen  dem  Interferenzapparat  und  der  Gipsplatte  F^  für 
diesen  Zweck  angebrachten  Silberspiegels  in  den  ersteren 
hineinreflektiert,  und  zwar  so,  daß  das  Bild  der  Flamme  auf 
das  Thermoelement  in  gleicher  Weise  wie  vorher  das  Bild  der 
Nernstlampe  fiel;  die  Interferenzfransen  wurden  durch  ein 
hinter  dem  Thermoelement  plaziertes,  schwach  vergrößerndes 
Mikroskop  beobachtet.  Ich  beobachtete  nun,  wie  viele  Na-Streifen 
sozusagen  auf  die  vorher  gezählte  Anzahl  ßeststrahlenstreifen 
gingen.  Bezeichnen  wir  mit  den  Indizes  D  und  x  die  auf 
Na- Licht  bzw.  Reststrahlen  bezüglichen  Größen,  so  erhalten 
wir  folgende  Formel  für  die  Berechnung  von  A  : 
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Wie  man  beim  Durchrechnen  finden  kann,  ist  hierbei 
eine  ziemlich  approximative  Kenntnis  der  Winkel  völlig  ge- 
nügend. Um  sie  indessen  bestimmen  zu  können,  muß  mau 
die  Stellung  des  Zählwerkes  der  Mikrometerschraube  kennen, 
bei  welcher  die  Steinsalzplatten  B^  senkrecht  zu  ihrem  Stralilen- 
bUndel  stehen.  Dies  trifl't  ja  ein,  wenn  die  Interfereuzstreifen 
sich  nach  derselben  Richtung  verschieben,  ob  nun  die  Mikro- 
meterscbraube  in  der  einen  oder  anderen  Richtung  herum- 
gedreht wird.  Die  Bestimmung  wurde  bei  Belichtung  mit  Na-Liclit 
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gemacht.  Bei  diesen  sämtlichen  Operationen  wurden  sorgfältig 
alle  Erschütterungen  des  Interferenzapparates  vermieden.  Da- 
nach war  es  dann  leicht,  mit  Hilfe  von  Femrohr  und  Skala 
sowie  mittels  Spiegel^  die  direkt  an  den  Drehungsachsen  der 
Steinsalzplatten  angebracht  waren,  die  Winkel  i^  und  i^  zu 
bestimmen.  Dabei  wurde  die  optische  Achse  des  Femrohres 
in  der  Horizontalebene  durch  die  betreffende  Drehungsachse 
und  die  Skala  parallel  mit  der  Senkrechten  eingestellt. 

Schließlich  setzt  die  Formel  (1)  die  Kenntnis  der  Dis- 
persion des  Steinsalzes  im  Ultrarot  voraus.  Hierüber  sind 
eine  ganze  Reihe  schöner  Untersuchungen  von  Langley, 
Rubens,  Paschen  u.  a.  ausgeführt  worden.  Innerhalb  dieses 
Teiles  des  ultraroten  Spektrums  scheint  Paschens ^)  letzte 
Untersuchung  denen  der  anderen  weit  überlegen  zu  sein;  die 
Unsicherheit  in  seinen  Bestimmungen  dürfte  bei  8 — 9  jti  kaum 
mehr  als  ein  paar  Einheiten  in  der  fünften  Dezimale  betragen. 
Nun  ist  zu  beachten,  daß  ein  Fehler  von  7 — 8  Einheiten  in 
der  fünften  Dezimale  von  n^  nach  Formel  (I)  einen  Fehler 
in  X^  nach  sich  zieht,  der  0,01  Proz.  nicht  übersteigt;  derselbe 
Fehler  in  der  Dispersion  würde  in  dem  prismatischen  Spek- 
trum einen  Fehler  in  der  Wellenlänge  von  0,2  Proz.  ergeben. 
Die  Berechnung  von  X^  aus  Formel  (1)  und  Paschens  Dis- 
persionsformel für  Steinsalz  ist  nach  der  Methode  der  suk- 
zessiven Approximationen  ausgeführt  worden.  Aus  Paschens 
Beobachtungen  habe  ich  folgende  Daten  entnommen: 


l  (in  Luft,  18° 

C.) 

Wi8^' 

0,58932  n 

1,544318 

8,674 

1,502971 

8,676 

1,502960 

8,678 

1,502948 

5.  Das  Resultat  meiner  Beobachtungen  habe  ich  in  nach- 
stehenden Tabellen  zusammengestellt.  Von  ihnen  bezieht  sich 
Tab.  1  auf  eine  Reihe  von  Untersuchungen  mit  Phasen- 
verschiebung um  20—21  Reststrahlenstreifen,  Tab.  2  dagegen 
auf  Untersuchungen  mit  Phasenverschiebung  um  18  solche 
Streifen. 


1)  F.  Paseben,  Ann.  d.  Phya.  2Ä.  p.  120.  1908. 
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Tabelle  1. 

Anzahl  beobachteter  Reststrahlenstreifen:  21  helle,  20  dunkle. 


Serie 

Nr. 


Anzahl  NaStreifen,  eutBprechend  den 


21  hellen 


20  dunklen 


1 
2 
8 
4 
5 
6 
7 
8 
9 
10 


325,87 

310,04 

325,65 

810,13 

325,46 

310,05 

325,52 

809,90 

325,07 

310,08 

325,18 

809,85 

325,24 

309,79 

825,38 

310,12 

825,16 

310,28 

325,08 

309,81 

Mittel 


325,31 


310,01 


ij  =  15 


?;o 


ü=    A 


6,6' 
25,1 


ti   »  15«  16,5' 
«,  =     3   47,0 

Mittl.  Temp.   bei  der  Untersuchung  innerhalb  des  Ultrarote : 

„  „  „      „  „  des  sichtbaren  Spektrums; 

Mittl.  Barem.    „      „  „  innerhalb  des  Ultrarota: 

„         „      „  „  des  sichtbaren  Spektrums: 

Aus  diesen  Daten  habe  ich  als  Wert  von  l^  erhalten: 

l^  =  8,6795  fx  (im  Vakuum). 

Tabelle  2. 

Anzahl  beobachteter  Reststrahlenstreifen:    13  helle,  13  dunkle. 


n 


18,2<^ 
19,8 
759  mm 
752 


?' 


Serie 

Nr. 

Anzahl  Na-Streifen 
13  hellen 

,  entsprechend  den 
13  dunklen 

1 
2 
3 
4 
5 

201,71 
201,09 
201,31 
201,42 
201,48 

201,48 
201,39 
201,44 
201,26 
201,45 

Mittel     1 

201,40 

201,40 

u  = 


«1  =  13°  51,9' 

t,  =     7   31,6         ! 

sichtbares  Spektrum 

ultrarotes 


Mittl.  Temp.    1 

.-.^.,    „  f  sichtbares  Spektrum 

Mittl.  Barom.  \     ,, 

\  ultrarotes  „ 


Wellenlänge  der  Reitstrahlen  von  Gips, 
Tabelle  2  (Fortsetzung). 
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Serie 

Anzahl  Na-StreifeE 

1,  entsprechend  den 

Nr. 

18  hellen 

18  dunklen 

6 

201,49 

201,45 

7 

201,59 

201,46 

8 

201,46 

201,36 

9 

201,60 

201,80 

10 

201,35 

201,34 

Mittel 


201,50 


201,38 


ii  =  18«  54,9'. 

1,  =    7  86,8 


»1 


7   15,6 


Mi 


sichtbares  Spektrum     19,2^ 


ittl.  Temp.    I     ,,    -  ,  ,^„ 

^     l  ultrarotes         „  19,2 


mm 


««..xt    n  [  sichtbares  Spektrum     744  m; 

Mittl.  Barom.  {     ,,        .         '^  „,^ 

[  ultrarotes  „  740    „ 

Die  BeobachtuDgen  in  Tab.  2  ergeben  als  Resultat:  die 
fünf  ersten 

l^  =  8,6770  fi  (im  Vakuum), 

die  fünf  letzten 

l^  =  8,6789  jti  (im  Vakuum). 

Als  Durchschnittswert  aus  sämtlichen  Untersuchungen 
glaube  ich  ansetzen  zu  müssen 

A^  =  8,6787  jti  (im  Vakuum). 

Dieses  Resultat  weicht  etwas  von  dem  Wert  8,69  ju  ab, 
den  Aschkinass^)  auf  anderem  Wege  gefunden  hat,  und  den 
ich  bei  meinen  Bestimmungen  über  die  Brechungsindizes  im 
ultraroten  Spektrum  angewandt  habe.  Bei  diesen  eine  Kor- 
rektion gemäß  dem  Obigen  anzubringen,  habe  ich  nicht  für 
zweckmäßig  erachtet,  da  die  Lichtquellen  bei  beiden  Gelegen- 
heiten nicht  dieselben  und  die  Orientierung  der  reflektierenden 
Flächen  auch  nicht  völlig  die  gleiche  gewesen  ist  Ich  habe 
es  vorgezogen^  neue  derartige  Refraktionsbestimmungen  an 
einigen  Gasen  auszuflihren;  diese  Untersuchungen  sind  bereits 
zu  Ende  geführt  und  werde  ich  demnächst  über  äie  berichten. 


1)  £.  Aschkinass,  1.  c. 
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Bei  ihnen  ist  es  mir  indessen  gelungen,  ungefähr  dieselbe  Ge- 
nauigkeit wie  innerhalb  des  sichtbaren  Spektrums  zu  erreichen. 

6.  Um  die  Zuverlässigkeit  der  Methode  zu  prüfen,  habe 
ich  die  -D-Linie  und  die  beiden  Quecksilberlinien  A.-E./5461 
und  A.-E./4359  untereinander  verglichen.  Als  Mittel  aus  fünf 
Beobachtungen  ergab  sich,  daß 

318,40     ....     Na-Streifen 
344,85     ....     Hg  grün    Streifen 
438,60     ....     Hg  violett     „ 

einander  entsprachen;  die  hierher  gehörenden  i- Werte  waren 

1*1  =  15M3,4' 
t,  =    5   42,4  . 

Wird  also  für  die  i?.Linie  der  Wert  Ai>= 0,58948  |U  (im  Vakuum) 
genommen,  ergibt  sich 

die  Wellenlänge  der  grünen  Hg-Linie  =  0,54628  /u  (im  Vakuum) 
„  „  „  violetten         „         =  0,43599         „  „ 

Die  durch  absolute  Messungen  erhaltenen,  auf  Vakuum  redu- 
zierten  Werte  sind  0,54625  bzw.  0,43599  /x;  die  Übereinstim- 
mung ist  also  vortrefflich. 

7.  Wie  bereits  erwähnt,  ist  die  Amplitude  der  Bewegung 
der  Galvanometernadel  nicht  konstant;  d.  h.  die  Schärfe  des 
Interferenzpbänomens  ändert  sich  mit  dem  Pbasenunterschied. 
Ich  habe  gefunden,  daß  bei  den  hier  fraglichen  Reststrahlen 
von  Gips  diese  Änderung  in  derselben  Weise  vor  sich  gebt, 
ob  nun  der  Phasenunterschied,  wie  es  hier  der  Fall  ge- 
wesen, durch  Drehen  einer  Steinsalzplatte,  oder,  wie  es  bei 
Refraktionsbestimmungen  an  Gasen  geschieht,  dadurch  bewirkt 
wird,  daß  die  Dichte  bei  einer  Gasschicht  variiert  wird.  Wie 
die  Amplitude  sich  ändert,  ist  im  übrigen  aus  der  Kurve 
in  Fig.  3  zu  ersehen.  Als  Abszissen  sind  hier  die  Phasen- 
unterschiede, in  Reststrahlenwellenlängen  ausgedrückt,  und  als 
Ordinaten  die  Wendepunkte  der  Galvanometernadel,  wie  sie 
bei  ständiger  Belichtung  des  Thermoelementes  und  langsamer, 
kontinuierlicher  Änderung  der  Phase  erhalten  wurden,  ab- 
getragen. Es  ist  ohne  weiteres  klar,  daß  dieses  Diagramm 
eben  eine  Michelsonsche^)  ,, Deutlichkeitskurve**  ist.     Durch 


1)  A.  A.  Michel 8on,  Phil.  Mag.  ih)  31.  p.  338.  1891;  (5)  34.  p.  2S0. 
1892. 
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eine  einfache  Rechnung  wird  sie  in  die  gewöhnliche  Form  in 
Fig.  4  transformiert,  mit  der  Amplitude  als.  Ordinate  und  dem 
Phasenunterschied  als  Abszisse.  Diese  Kurve  läßt  sich  aus- 
drücken durch  die  Gleichung 


r=2 


wo  J  =  7,65,  wenn  x  in  Wellenlängen  gerechnet  wird.  Die 
gestrichelte  Kurve  in  Fig.  4  gibt  diese  Gleichung  wieder. 

Die  Möglichkeit  der  Annahme  vorausgesetzt,  daß  die  In- 
tensitätsverteilung in  der  Eeflexionsbande  dem  Gesetze 

_  V 

e/  =    2       "^'' 

folgt,  80  würde  die  Halbweite  der  Bande  nach  obigem  0,25 /u 
sein;  die  gestrichelte  Kurve  in  Fig.  5  gibt  diese  Intensit&ts- 
verteilung  wieder,  während  die  ausgezogene  Kurve  die  wirk- 
liche Intensitätsverteilung  zeigt,  wie  ich  sie  auf  spektrobolo- 
metrischem  Wege  gefunden  habe.  Die  punktierte  Kurve  in 
Fig.  5    zeigt    die    spektrobolometrisch    gefundene    Intensitäts- 
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Fig.  5. 


Verteilung  bei  5  maliger  Reflexion  an  Gips.  Die  beiden  letzten 
Kurven  haben  übereinstimmend  eine  Halbweite  von  0.24  bis 
0,25  /i.  Soviel  ich  also  jetzt  sehe,  besteht  das  Retiexions- 
maximum  bei  8,68 /x  aus  einer  ziemlich  breiten,  jedoch  einfach 
und  symmetrisch  gebauten  Bande. 

Upsala,  Physik.  Inst.  d.  Univ.,  im  Juni   1908. 

(Eingegangen  22.  Juni   1908.) 


985 


7.   Über  ein  neues  Balhschattenpolarimeter ; 

van  X.  Zehn  der. 


1.  Vor  nahezu  vier  Jahren  veröflFentlichte  ich  das  Prinzip 
eines  neuen  Halbschattenpolarimeters  für  eUiptisch  polarisiertes 
Licht ^).  Ein  solches  Polarimeter  nebst  Soleil-Babinetschem 
Kompensator^  ist  inzwischen  von  Schmidt  &  Haensch  zu 
einem  entsprechend  abgeänderten  von  denselben  bezogenen 
Goniometer  nach  Viktor  von  Lang  f&r  das  physikalische 
Laboratorium  der  Ausbildungskurse  am  Eaiserl.  Telegraphen- 
Versuchsamt  angeschafft  worden.  Als  Polarisator  dient  hierbei 
ein  einfaches  Nicol,  als  Analysator  des  durch  den  genannten 
Kompensator  in  geradliniges  übergeftlhrten  elliptisch  polari- 
sierten Lichtes  die  neue  Kombination  eines  kleinen  Nicols  mit 
einrer  Eauchglasplatte.  Ich  möchte  hier  über  die  genauere 
Konstruktion  und  Handhabung  des  Polarimeters,  über  seine 
Einstellung  und  seine  Empfindlichkeit  einige  Angaben  machen. 

Nachdem  das  Femrohr  und  das  Spaltrohr  des  Gonio- 
meters in  bekannter  Weise  senkrecht  zur  Drehachse  des  Gonio- 
metertischchens orientiert  und  auf  Unendlich  eingestellt  sind, 
wird  der  Spalt  weit  geöffnet  und  mit  breiter  Natriumflamme 
beleuchtet  (ich  verwende  den  Brenner  von  Schmidt  & 
Haenschy  bei  dem  das  Natriumsalz  auf  einem  ausgehöhlten 
Platinring  im  Bunsenbrenner  verdampft).  Aus  dem  Spaltrohr 
tritt  dann  ein  homogenes  Bündel  parallelen  Lichtes  aus  und  durch 
das  polarisierende  auf  dem  Spaltrohr  C  (Figur)  hinter  seinem 
Objektiv  0  angebrachte  Nicol  P  hindurch«  Um  diesem  gerad- 
linig polarisierten  Lichtbündel  jede  gewünschte  Polarisations- 
richtung geben  zu  können,  ist  das  polarisierende  Nicol  um  die 
Spaltrohrachse  drehbar;  ein  mit  dem  Nicol  fest  verbundener, 
teils  grob  teils  durch  eine  Pidzisionsschraube  S^  fein  verstell- 

1)  L.    Zehnder,    Vcrhandl.    d.    Deutsch.    Physik.    Gesellsch.    6. 
p.  337.   1904. 

2)  P.  Drude,  Optik,  p.  287.  1900. 

Annalen  der  Phjrsik.    IV.  Folg«.    26.  64 
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barer  Teilkreis  T^  läßt  an  einem  Nonius  die  Drehung  in  Graden 
und  Minuten  ablesen.  Das  aus  diesem  Polarisator  austretende 
polarisierte  Lichtbündel  wird  nun  auf  die  zu  untersuchende 
spiegelnde  Fläche  gerichtet  und  muß  von  ihr  in  der  Richtung 
der  Fernrohrachse  ins  Fernrohr  F  hineinreflektiert  werden. 


«»-. 


Das  reflektierte  Lichtbündel  durchsetzt  zuerst  den  Soleil- 
Babinetschen  Kompensator  K  (Figur),  der  mit  dem  Fernrohr 
koaxial  vor  seinem  Objektiv  befestigt  ist.  Dieser  Kompensator 
besteht  bekanntlich  im  wesentlichen  aus  zwei  planparallelen 
Quarzplatten,  eine  c  von  konstanter  Dicke,  die  andere  wie  beim 
einfachen  Babinetschen  Kompensator  von  veränderlicher 
Dicke,  indem  sie  hier  wie  dort  aus  zwei  Keilen  a  und  b  zu- 
sammengesetzt ist,  von  denen  der  eine  b  mehr  oder  weniger 
über  den  andern  a  geschoben  werden  kann.  Die  optischen 
Achsen  der  Quarze  sind  in  beiden  planparallelen  Platten  senk- 
recht zur  Fortpflanzungsrichtung  des  sie  durchsetzenden  Licht- 
bündeis  und  überdies  in  beiden  Platten  senkrecht  zueinander 
(also  in  beiden  Keilen  gleich)  orientiert,  wie  in  der  Figur  durch 
Striche  bzw.  durch  Punktierung  angedeutet  wurde.  Daher 
wird  ein  diesen  Kompensator  nach  der  Fernrohrachse  durch- 
setzendes, in  beliebiger  Orientierung  geradlinig  polarisiertes 
homogenes  Lichtbündel  im  allgemeinen  in  zwei  senkrecht  zu- 
einander polarisierte  Komponenten  zerlegt,  die  ihn  mit  einer 
bestimmten  Phasendifferenz  verlassen,  und  zwar  wird  hier 
(zum  Unterschied  vom  gewöhnlichen  Babinetschen  Kompen- 
sator) das  Lichtbündel  im  ganzen  Bereich  des  Gesichtsfelde? 
gleich  beeinflußt.  Umgekehrt  wird  ein  in  diesen  Kompensator 
eintretendes  elliptisch  polarisiertes  homogenes  Parallelstrahlei^- 
büudel  ihn   als    geradlinig  polarisiertes  Parallelstrahlenbündei 
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verlassen,  wenn  durch  passende  Verschiebung  der  Quarzkeile 
den  beiden  Komponenten  ihre  Phasendifferenz  genommen,  d.  h. 
auf  Null  (oder  auf  ±n,  ±2n  .  .  ,)  zurückgeführt  wird.  In 
meinem  Polarimeter  hat  der  Eompensator  stets  den  Zweck, 
das  reflektierte  mehr  oder  weniger  elliptisch  polarisierte  in  ein 
geradlinig  polarisiertes  Lichtbündel  zu  verwandeln. 

Das  reflektierte  durch  den  Kompensator  geradlinig  polari- 
sierte Lichtbündel  tritt  in  den  Halbschattenanalysator  Ä  (Figur) 
ein,  der  aus  einem  kleinen  Nicol  iV  Glanscher  Konstruktion 
und  aus  einer  planparallelen  Rauchglasplatte  B  besteht.  Ein 
kreisförmiges  Diaphragma  i>  begrenzt  außen  das  Gesichtsfeld; 
eine  Hälfte  des  Gesichtsfeldes  wird  also  durch  das  Nicol.  die 
andere  Hälfte  durch  die  Rauchglasplatte  beleuchtet.  Mit  diesem 
Analysator  ist  gleichfalls  ein  Teilkreis  T^  fest  verbunden,  den 
man  um  die  Fernrohrachse  drehen  und  teils  grob,  teils  durch 
eine  Präzisionsschraube  S^  fein  verstellen  kann,  wobei  am  Nonius 
Grade  und  Minuten  abzulesen  sind.  Dreht  man  also  den  Ana- 
lysator um  360^,  so  wird  die  von  seinem  Nicol  bedeckte  Ge- 
sichtsfeldhälfte zweimal  ganz  dunkel,  zweimal  ganz  heU,  wenn 
das  in  den  Analysator  eintretende  Lichtbündel  geradlinig  polari- 
siert ist.  Die  von  der  Rauchglasplatte  bedeckte  Gesichtsfeld- 
hälfte behält  dagegen,  ihrer  Absorption  des  Lichtes  entsprechend, 
die  ziemlich  geringe,  aber  von  der  Drehung  des  Analysators 
unabhängige  gleichmäßige  Halbschattenhelügkeit  bei,  wie  sie 
zu  den  Messungen  als  die  vorteilhafteste  erschienen  ist.  Zu 
beiden  Seiten  jeder  Dunkeleinstellung  des  Nicols  findet  man 
daher  mit  diesem  Analysator  bei  seiner  Drehung  je  eine  Ein- 
stellung für  Halbschattengleichheit,  zwischen  denen  die  Dunkel- 
stellung des  Nicols  in  der  Mitte  liegt. 

Mit  diesem  Analysator  kann  übrigens  wie  mit  dem  ein- 
fachen Nicol  unmittelbar  auf  größte  Dunkelheit  seines  Nicols 
eingestellt  werden;  weil  man  dabei  durch  die  Rauchglasplatte 
immer  etwas  Licht  erhält^  weiß  man  jederzeit  genau,  wo  der 
verschwindende  Nicolhalbkreis  ist,  und  man  kann  daher  sein 
Verschwinden  und  Wiedererscheinen  besser  beurteilen,  als 
wenn  das  ganze  Gesichtsfeld  vorübergehend  vollkommen  dunkel 
würde. 

Der  Analysator  wird  mit  dem  Goniometerfemrohr  F  be- 
obachtet, dessen  Okularlinse  durch  einen  Okularspalt  ersetzt 
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wird,  so  daß  man  auf  das  Diaphragma  JD  und  die  nahezu  in 
seiner  Eböne  befindliche,  das  Gesichtsfeld  halbierende  Nicol- 
kante  des  Analysators  scharf  einstellen  kann.  Der  Okularspalt 
läßt  sich  erweitern  oder  verengern,  je  nachdem  das  reflektierte 
Lichtbündel  zu  geringe  oder  zu  große  Intensität  hat.  Zum 
bloßen  Suchen  des  reflektierten  Lichtbündels  nimmt  man  den 
Okularspalt  am  besten  ganz  heraus/ 

2.  Für  die  Untersuchung  elliptisch  polarisierten  Lichtes 
wird  das  Halbschattenpolarimeter  in  ähnlicher  Weise  eingestellt, 
wie  die  anderen  Polarimeter.  Um  das  Halbschattenprinzip 
sogleich  verwerten  zu  können,  beginnen  wir  mit  dem  ßinstellen 
des  Analysators.  Wir  befestigen  also  einen  Glaskörper  mit 
spiegelnder  Fläche,  z.  B.  ein  Glasprisma,  so  auf  dem  Gonio- 
metertischchen und  orientieren  ihn  mit  Hilfe  des  seitlich  be- 
leuchteten und  von  der  Fläche  zurückgespiegelten  Femrohr- 
fadenkreuzes (des  Autokollimationsokulars)  so,  daß  die  genannte 
Fläche  möglichst  genau  die  Drehachse  des  Goniometers  ent- 
hält. An  dieser  Glasfläche  lassen  wir  das  aus  dem  Spaltrohr 
austretende  Parallelstrahlenbündel  unter  dem  Polarisations- 
winkel des  Glases  (etwa  58^)  reflektieren  und  richten  das  Fern- 
rohr mit  dem  Analysator  auf  das  reflektierte  Parallelstrahlen- 
bündel. Wäre  die  Voraussetzung  richtig,  daß  das  an  einer 
Glasfläche  unter  dem  Polarisationswinkel  reflektierte  Licht 
vollkommen  geradlinig  polarisiert  sei,  so  würden  wir  nun  mit 
unserem  Analysator,  wenn  wir  ihn  drehen,  in  seiner  einen 
Hälfte,  auf  der  Nicolseite,  eine  vollkommene  Verdunkelung  er- 
halten ;  tatsächlich  ist  die  Verdunkelung  keine  vollständige.  Das 
liegt  wohl  zum  Teil  daran,  daß  der  gewählte  Einfallswinkel  (58^j 
noch  nicht  genau  dem  Polarisationswinkel  unserer  Glassorie 
entspricht.  Um  den  zum  benutzten  Glase  gehörigen  Polari- 
sationswinkel genauer  zu  erhalten,  drehen  wir  zuerst  den  Ana- 
lysator um  die  Fernrohrachse  bis  zur  Halbschattengleichheit 
(nicht  bis  zur  stärksten  Verdunkeluog)  und  verändern  dann  den 
Einfallswinkel  durch  entsprechende  Drehungen  des  Goniometer- 
tischchens und  des  Beobachtungsfernrohres,  bis  wir  bei  einem 
bestimmten  Einfallswinkel  die  stärkste  Verdunkelung  im  Halb- 
schattenbild gefunden  haben.  Dies  ist  dann  der  Polarisations- 
winkel, auf  den  wir  die  reflektierende  Glasfläche  sowie  das 
Beobachtungsfernrohr    bleibend    einstellen.     Je    weniger    sich 
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dabei  die  Nicolverdunklung  von  der  Halbschattengleichbeit 
unterscheidet,  in  um  so  engere  Grenzen  kann  man  den  Polari- 
sationswinkel einschließen.  Durch  geeignetes  Drehen  und  Ein- 
stellen des  Analysators  läßt  sich  jeder  Grenzenabstand  erreichen. 
Nun  erhalten  wir  die  dunkelste  Nicolstellimg,  die  diesem  Ein- 
fallswinkel, dem  Polarisationswinkel  entspricht,  durch  Hin-  und 
Herdrehen  des  Analysators  um  seine  Achse  jeweils  bis  zum 
Verdunkeln  oder  bis  zum  ersten  Sichtbarwerden  des  Nicol- 
halbkreises  von  beiden  Seiten  her  und  durch  Mittelnehmen 
aus  beiden  Einstellungen,  oder  wir  stellen  eben  nach  dem 
Halbschattenprinzip  noch  genauer  ein,  indem  wir  aus  der 
dunkelsten  Nicolstellung  den  Analysator  einmal  rechts  herum 
bis  zur  Halbschattengleichheit,  einmal  links  herum  bis  zur 
Halbschattengleichheit  drehen,  beide  Stellungen  ablesen  und 
dann  aus  ihnen  das  Mittel  nehmen.  Auf  dieses  Mittel  wird 
der  Analysator  bleibend  eiogestellt  Sodann  entfernen  wir  den 
reflektierenden  Glaskörper,  bringen  das  Fernrohr  mit  dem 
Analysator  in  die  Richtung  des  Spaltrohres,  so  daß  Spaltrohr- 
achse und  Fernrohrachse  zusammenfallen,  und  drehen  bei  un- 
verändertem Analysator  das  nun  auf  das  Spaltrohr  aufgesetzte 
polarisierende  Nicol  mit  seinem  Teilkreis  in  analoger  Weise 
hin  und  her,  um  zwei  seiner  benachbarten  Stellungen  zu  finden, 
die  sich  im  Analysator  durch  Halbschattengleichheit  zu  er- 
kennen geben;  das  Mittel  aus  beiden  Einstellungen  ergibt 
dann  die  zum  Analysator  gekreuzte  Stellung  des  polarisierenden 
Nicols,  auf  die  wir  dieses  Nicol  einstellen.  Da  wir  bei  voll- 
ständigen Drehungen  um  360®  sowohl  für  die  Analysatornicol- 
als  auch  für  die  Polarisatomicol- Dunkelstellungen  je  2  um  180^ 
verschiedene  Werte  finden,  die  von  je  zwei  Halbschattenein- 
stellungen eingeschlossen  werden,  so  müssen  je  vier  ent- 
sprechende Halbschatteneinstellungen  beobachtet  werden. 

Nun  wird  der  Soleil-Babinetsche  Eompensator  zwischen 
beide  Polarisationsvorrichtungen  gebracht,  indem  er  vor  dem  Ana- 
lysator auf  das  Goniometerfernrohr  gesteckt  wird,  wie  die  Figur 
zeigt.  Er  ist  um  die  Femrohrachse  drehbar;  es  können  näm- 
lich jetzt  die  optischen  Achsen  der  Qoarzplätten  des  Eom- 
pensators  mit  Hilfe  des  Halbschattenanalysators  genauer  parallel 
bzw.  senkrecht  zur  Goniometerachse  orientiert  werden,  als  es 
wohl   sonst   möglich   wäre,    wie    weiter    unten    gezeigt   wird. 
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Bevor  man  aber  weiß,  welchen  Phasendiflferenzen  die  rer- 
schiedenen  Kompensatorstellungen  entsprechen,  wird  nur  die 
Goniometerachse  mit  der  Libelle  vertikal  und  der  Kompensator 
durch  Auflegen  der  Libelle  auf  sein  Gehäuse  horizontal  ein- 
gestellt. Dann  werden  Polarisator  und  Analysator  um  ihre 
Drehachsen  um  je  45^  aus  den  oben  gefundenen  Stellungen 
in  demselben  Sinne  gedreht  und  befestigt.  Wenn  nun  durch 
den  weit  geöffneten  Spalt  Natriumlicht  eingelassen  wird,  so 
tritt  aus  dem  polarisierenden  Nicol  ein  in  seiner  Schwingungs- 
richtung um  45^  gegen  die  Goniometerdrehachse  geneigtes 
Parallelstrahlenbündel  aus  und  dies  wird  im  Kompensator  m 
zwei  gleich  starke  senkrecht  zueinander  polarisierte  Kom- 
ponenten zerlegt,  die  sich  beim  Austritt  aus  dem  Kompensator 
wieder  zu  einem  einzigen  geradlinig-,  elliptisch-  oder  zirkular- 
polarisierten Bündel  zusammensetzen,  je  nach  der  ihnen  im 
Kompensator  erteilten  Phasendifferenz.  Die  Vorrichtung  ist 
nunmehr  für  die  Untersuchung  des  reflektierten  elliptisch- 
polarisierten Lichtes  brauchbar,  weil  dies  Licht  durch  den 
Kompensator  in  geradlinig  polarisiertes  verwandelt  und  dann 
mit  Hilfe  des  Analysators  untersucht  werden  kann. 

3.  Zuerst  wird  dio  Kompensatortroramelteilung  ausgewertet, 
nämlich  in  Phasendifferenzen  beider  Komponenten  durch  :t 
ausgedrückt;  auch  dies  wird  mit  Hilfe  des  Analysators  nach 
dem  Verfahren  der  Halbschatteneinstellung  ausgeführt:  Der 
bewegliche  Kompensatorkeil  wird  zuerst  so  lange  verschoben, 
bis  das  Analysatornicoi  dunkel  zeigt,  dann  wird  er  zuerst  in 
der  einen,  nachher  in  der  anderen  Richtung  weiter  verschoben, 
bis  der  Analysator  jedesmal  Halbschattengleichheit  erkennen 
läßt.  Das  Mittel  aus  beiden  Einstellungen  des  Kompensator- 
keiles  ergibt  die  zur  Dunkeleinstellung  des  Analysators  gehörige 
Kompensatoreinstellung  genauer,  als  wenn  man  auf  Dunkelheit 
des  Analysatomicols  selber  einstellen  würde.  Damit  die  Ge- 
nauigkeit, die  mit  solchen  Einstellungen  erreicht  wird,  besser 
beurteilt  werden  kann,  sollen  in  der  nebenstehenden  Tab.  1 
je  sechs  Ablesungen  der  Trommelteile  auf  der  Kompensator- 
Schraubenspindel,  wie  sie  den  beiden  oben  erwähnten  Halb- 
schatteneinstellungen a)  und  b)  entsprechen,  und  ebensolche 
sechs  Ablesungen  c)  und  d)  für  die  um  die  Phasendifferenz  2:t 
verschobenen  Kompensatorstellungen  angegeben  werden: 
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• 

Tab< 

alle 

1. 

1 

a)    4121,7 

b) 

4349,7 

c) 

6805,6 

d) 

7032,0 

4,-4 

50,6 

6,8 

0,8 

3,0 

52,8 

5,5 

5,1 

4,5 

49,7 

6,8 

1,1 

6,6 

48,6 

7,6 

3,1 

6,9 

50,4 

7,6 

4,9 

Mittel  4124,52 

4350,30 

6806,65 

7032,83 

4287,41  6919,74 

Die  Differenz  der  beiden  Hauptmittel,  also  2682,33  Trommel- 
teile des  KompensatorSy  entspricht  daher  einer  Phasenver- 
Schiebung  von  2n.  Man  sieht,  daß  die  größte  Abweichung 
der  einzelnen  Einstellung  vom  zugehörigen  Mittel  nur  etwa 
1,04  Promille  der  gesuchten  Differenz  beträgt,  so  daß  offenbar 
die  Einstellung  dieses  Soleil-Babinetschen  Eompensators 
mit  Hilfe  des  Halbschattenanalysators  weit  genauer  ist,  als  die 
Einstellung  eines  gewöhnlichen  Babinetschen  Eompensators 
mit  Hilfe  eines  Nicols.  Denn  bei  diesem  muß  man,  der  Phasen- 
differenz  2n  entsprechend,  jeweils  um  einen  Interferenzstreifen 
verschieben,  und  bei  ebenso  zahlreichen  Beobachtungen  ist  es 
wohl  kaum  möglich,  genauer  einzustellen,  als  daß  die  größte 
Abweichung  der  einzelnen  Einstellungen  vom  Mittel  höchstens 
noch  ^I^Q  Streifenbreite  beträgt  Etwa  20 mal  genauer,  das 
heißt  einer  tausendstel  Streifenbreite  entsprechend,  läßt  sich 
aber  nach  dem  oben  beschriebenen  Verfahren  mit  dem  Soleil- 
Babinetschen  Kompensator  und  dem  Halbschattenanalysator 
einstellen. 

4.  Die  mit  der  Libelle  gefundene  Kompensatorstellung 
kann  nun  in  folgender  Weise  korrigiert  werden:  Man  dreht 
den  Polarisator  wieder  um  45®  zurück  und  stellt  den  Kom- 
pensator auf  die  Phasendifferenz  n  fest  ein,  d.  h.  man  ver- 
schiebt diesen  aus  einer  der  beiden  gefundenen  Stellungen  um 
1341,2  Trommelteile.  Nun  werden  die  zugehörigen  Halb- 
Schattenstellungen  des  Analysators  gesucht  Ihr  Mittel  muß 
mit  dem  früher  gefundenen  Mittel  der  zum  Polarisator  ge- 
kreuzten Analysatorstellung  genau  übereinstimmen,  sonst  wird 
der  Kompensator  noch  etwas  um  die  Femrohrachse  gedreht, 
bis  diese  Bedingung  erfüllt  ist.     Diese  Einstellungsmethode  des 
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Kompensators  ist  sehr  empfindlich,  läßt  also  große  Genauigkeit 
zu.  Meine  Einzeleinstellungen  des  Analysators  auf  Halb- 
schattengleichheit wichen  bei  diesen  Jastierungen  höchstens 
um  zwei  Minuten  vom  Mittel  ab  und  der  KompeDsator  ließ 
sich  leicht  so  drehen,  daß  die  durch  seinen  Orientierungs- 
fehler bewirkte  Veränderung  der  Analysatoreinstellang  nur 
etwa  0,2  Minuten  betrug.  (Gleichfalls  brauchbar,  wenn  auch 
etwas  weniger  genau,  ist  die  analoge  Korrektion,  wenn  man 
den  Polarisator  auf  45®  und  den  Kompensator  wieder  auf  die 
Phasendiflferenz  n  einstellt;  der  Analysator-  muß  dann  nicht 
gekreuzt  mit  dem  Polarisator,  sondern  parallel  zu  ihm  dunkel 
zeigen.)  Weil  ein  Fehler  in  der  Achsenrichtung  des  Kompen- 
sators in  der  Nähe  des  Haupteinfallswinkels  stark  falsche  Werte 
für  die  gefundenen  Phasenverschiebungen  ergibt^),  sollte  auch 
mit  dem  Kompensator  ein  Teilkreis  mit  Präzisionsschraube 
und  Nonius  verbunden  werden,  wie  beim  Polarisator  und  beim 
Analysator.  Nachdem  die  Einstellung  des  Kompensators  korri- 
giert ist,  dreht  man  Polarisator  und  Analysator  wieder  um  45^ 
im  selben  Sinne.  Ist  einmal  die  zu  der  Phasendifferenz  :t 
beider  Komponenten  gehörige  Kompensatorstellung  bekaiiLt. 
so  wird  man  nach  dem  soeben  beschriebenen  genaueren  Ver- 
fahren (ohne  Libelle)  den  Kompensator  einstellen,  sobald  die 
gekreuzte  Polarisator-  und  Analysatorstellung  gefunden  ist. 

5.  Verschieben  wir  nun  den  Kompensatorkeil  aus  einer 
seiner  beiden  für  die  Phasendifferenz  2  ;r  benutzten  Einstellungen 
oder  aus  der  Einstellung  für  die  Phasendifferenz  ti  um 
den  vierten  Teil  der  für  2n  geltenden  Differenz,  also  um 
670,6  Trommelteile,  so  wird  einfallendes  zirkularpolarisiertes 
Licht  durch  den  Kompensator  in  geradlinigpolarisiertes  ver- 
wandelt. Daher  können  wir  nun  mit  dieser  Einstellung  unseres 
Polarimeters  den  Haupteinfallswinkel  einer  Metallreflexion  und 
das  zugehörige  Hauptazimut  in  bekannter  Weise  bestimmen, 
eine  Totalreflexion  in  Glas  analog  untersuchen  usw. 

6.  Einstweilen  interessierte  ich  mich  für  das  Verhalten 
der  beiden  senkrecht  und  parallel  zur  Einfallsebene  polarisierten 
Komponenten  bei  der  gewöhnlichen  Glasreflexion.  Jamin  hat 
gefunden,  daß  die  Phasendifferenz  dieser  beiden  Komponenten 

1)  Vgl.  P.  Drude,  Wied.  Ann.  34.  p.  491.  1888. 
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in  der  Nähe  des  Polarisationswinkels  sehr  rasch  um  n  zunehme, 
fast  sprungweise,  und  daß  dem  Polarisationswinkel  die  Phasen- 
differenz ;r/2  der  beiden  Komponenten  entspreche,  weshalb 
er  den  Polarisationswinkel,  wie  er  sich  aus  Brewsters  Gesetz 
ergibt,  ohne  weiteres  als  den  Haupteinfallswinkel  bezeichnete.^) 
Eine  besondere  Schwierigkeit  liegt  bei  solchen  Versuchen  darin, 
daß  die  Intensität  der  einen  Komponente  bei  der  Reflexion 
unter  dem  Polarisationswinkel  fast  verschwindet,  während  die 
andere  Komponente  noch  in  voller  Intensität  reflektiert  wird. 
Diese  Schwierigkeit  läßt  sich  umgehen,  wenn  man  die  Polari- 
sationsrichtung des  zur  Reflexion  gelangenden  Lichtes  durch 
Drehung  des  Polarisators  so  ändert,  daß  beide  reflektierten  Kom- 
ponenten gleiche  Intensität  erhalten^,  wenn  man  also  das  polari- 
sierende Nicol  in  dem  Sinne  dreht,  daß  die  stärker  reflektierte 
Komponente  geschwächt,  die  schwächer  reflektierte  verstärkt 
wird.  Zur  Priifung  der  Leistungsfähigkeit  meines  neuen  Polari- 
meters schien  es  mir  aber  von  größerem  Interesse  zu  sein, 
die  schwierigere  Untersuchung  mit  zwei  Einfallskomponeiiten 
gleicher  Intensität  durchzuführen.  Ich  stellte  also,  wie  oben 
angegeben,  das  polarisierende  Nicol  auf  45^,  den  Kompen- 
sator  auf  die  Phasendifferenz  nj2  ein  und  untersuchte  die 
Reflexion  an  einem  gewöhnlichen  Glasprisma  genau  so,  wie 
man  bei  der  Metallreflexion  Haupteinfallswinkel  und  Haupt- 
azimut aufsucht. 

7.  Um  den  Haupteinfallswinkel  des  benutzten  Glases  durch 
einen  Vorversuch  zu  finden,  drehte  ich  die  reflektierende  Glas- 
fläche und  das  Goniometerfernrohr  stufenweise  weiter,  bis 
jedesmal  das  aus  dem  Spaltrohr  kommende  Licht  möglichst 
stark  ins  Femrohr  reflektiert  wurde;  das  Suchen  und  die  Beob- 
achtung erfolgte  hierbei  immer  ohne  Okularspalt  (vgl.  p.  988). 
Gleichzeitig  wurde  der  Analysator  so  weit  um  seine  Achse  ge- 
dreht, bis  sein  Nicol  möglichst  dunkel  erschien.  Man  ist  beim 
Haupteinfallswinkel  angelangt,  wenn  das  Analysatornicol  die 
stärkste  Verdunkelung  zeigt.  Diese  dunkelste  Nicolstelluhg 
läßt  sich  noch  ziemlich  gut  abschätzen  (vgl.  p.  987).  Genauer 
wird    aber    der    Haupteinfallswinkel    mit    der    Halbschatten- 


1)  J.  Jamin,  Pogg.  Ann.,  Erg.-Bd.  III.  p.  250 ff.  1853. 

2)  P.  Drude,  Wied.  Ann.  36.  p.  534.  1889. 
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einstelluDg  des  Aualysators  in  folgender  Weise  gefandeu:  Bei 
dem  durch  den  beschriebenen  Vorversuch  bestimmten  Haupt- 
einfallswinkel stellt  man  den  Analysator  auf  seine  dunkelste 
Nicolstellung  ein,  oder  man  stellt  zwischen  Dunkelstellung  und 
Halbschattengleichheit  ein,  schiebt  nun  den  Okularspalt  ins 
Fernrohr  ein  und  dreht  dann  bei  unveränderlicher  Analjsator- 
einstellung  die  reflektierende  Fläche  und  das  Femrohr  so  weit 
in  der  einen  Richtung  um  die  Goniometerachse,  bis  man  bei 
stärkster  Lichtreflexion  die  Halbschatteneinstellung  des  Analy- 
sators wahrnimmt.  Dann  wird  in  der  anderen  Hichtung  nach 
der  anderen  Seite  des  Haupteinfallswinkels  gedreht  und  die 
entsprechende  Halbschatteneinstellung  gesucht.  Das  Mittel 
aus  beiden  Einstellungen ,  die  natürlich  mehrfach  wiederholt 
und  abgelesen  werden,  ergibt  den  Haupteinfallswinkel,  auf  den 
man  den  reflektierenden  Spiegel  und  das  Fernrohr  fest  ein- 
stellt. Dreht  man  sodann  den  Analysator  um  seine  Achse  im 
einen  und  im  anderen  Sinne,  so  findet  man  gleichfalls  zwei 
benachbarte  Halbschatteneinstellungen,  deren  Mittel  uns  das 
Hauptazimut  ergibt.  In  dieser  Weise  sind  für  jede  Halb- 
schattengleichheit je  sechs  Einstellungen  und  Ablesungen  ge- 
macht worden,  und  zwar  für  die  Reflexion  unter  dem  Haupt- 
einfallswinkel nach  der  linken  und  für  die  Reflexion  nach  der 
rechten  Seite,  so  daß  sich  aus  der  Berechnung  der  doppelte 
Wert  des  Haupteinfallswinkels  ergibt.  Tab.  2  stellt  die  ab- 
gelesenen Teilkreiswerte  für  den  Haupteinfallswinkel  dar  und 
zwar  a)  und  b)  auf  der  linken  Seite,  c)  und  d)  auf  der  rechten 
Seite.  Die  beiden  Richtungen  des  Mittels  von  a)  und  b)  uiii 
des  Mittels  von  c)  und  d)  schließen  den  Winkel  der  beiden 
unter  den  Haupteinfallswinkeln  reflektierten  Strahlen  ein. 


Tab 

eile 

2. 

a)     139^22,0' 

b) 

157 

■>  35,5' 

c) 

267 

°32,5' 

d) 

285" 

^  42,5' 

43,5 

33,5 

45,5 

84,0 

24,0 

23,0 

48,0 

35,0 

32,5 

6,0 

59,0 

33,0 

33,0 

17,0 

54,0 

38,0 

49,5 

19,0 

0  OO  Q' 

- 

267 

49,0 
"  48.0' 

285' 

29,0 

Mittel     189^34,1' 

157 

^  35,2' 

148 

«  28, 

Ml 

2' 

(6^41,6' 
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Die  Differenz  beider  Winkel  ist  128M3,4',  folglich  der 
doppelte  Haupteinfallswinkel  180^-64^6,7'  und  der  Haupt- 
einfallswinkel selber  90«  -  32  <>  3,35'  =  57  «  56,65'.  Die  größte 
Abweichung  einer  Einstellung  vom  zugehörigen  Mittel  beträgt 
hier  etwa  2,12  Promille  der  gesuchten  Differenz,  ist  also  doppelt 
so  groß  als  die  der  Kompensatoreinstellungen.  Dennoch  darf 
wohl  auch  diese  Einstellungsgenauigkeit  noch  als  eine  sehr 
gute  bezeichnet  werden,  wenn  man  bedenkt,  daß  bei  jeder 
Femrohreinstellung  und  -ablesung  sowohl  das  Fernrohr  als 
auch  das  Prismentischchen  um  die  Gouiometerachse  gedreht 
wurden  und  daß  mir  kein  anderes  Mittel  der  Orientierung  des 
Prismentischchens  zu  Gebote  stand,  als  die  Stelle  größter 
Helligkeit  des  reflektierten  Lichtbündels  aufzusuchen,  zweifellos 
ein  sehr  unsicheres  Verfahren,  das  durch  die  Anordnung  einer 
automatischen  Drehvorrichtung  fQr  das  Prismentischchen  nach 
Art  der  Konstruktion  von  Littrows^)  bedeutend  verbessert 
werden  könnte. 

Tab.  3  gibt  die  Ablesungen  fdr  die  Halbschatteneinstellungen 
bei  den  Hin-  und  Herdrehungen  des  Analysators  um  seine 
Achse,  wenn  das  Fernrohr  auf  den  Haupteinfallswinkel  fest 
eingestellt  ist.  Der  Mittelwert  dieser  Ablesungen  ist  das  Haupt- 
azimut, a)  und  b)  sind  die  Halbschatteneinstellungen  des 
Analysators  bei  der  Reflexion  unter  dem  Haupteinfallswinkel 
nach  der  linken  Seite,  c]  und  d)  die  Einstellungen  bei  der 
Reflexion  nach  der  rechten  Seite. 


Tab( 

eile 

3. 

a)  86*' 24' 

b) 

101 

0  24' 

c) 

86° 

9' 

d) 

101^28' 

29 

24 

2 

28 

26 

21 

7 

21 

18 

22 

9 

24 

24 

27 

7 

14 

15 

27 

86* 

27 

22 

Mittel  86  «22,7' 

101 

•  24,2' 

10,2' 

101  "22,8' 

93^53,4'  980  46,5' 

Bezüglich  der  Genauigkeit  dieser  Einstellungen  fällt  die 
sechste  Ablesung  der  Reihe  c]  stark  aus  der  Gleichmäßigkeit 

1)  MüUer-Pouillet-Pfaundlers  Lchrb.  d.  Phy«.  10.  Aufl.  Bd.  II. 
1.  p.  601/2.  1907. 
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der  sonstigen  Abweichungen  Tom  Mittel  heraus.  Wahrschein- 
lich war  hier  mein  Auge  durch  zu  langes  Beobachten  des 
Halbschattens  ermüdet;  in  der  Tat  ist  es  besser ,  bei  der 
einzelnen  Einstellung  sich  nicht  zu  lange  aufzuhalten ,  weil 
schließlich  die  Einstellung  nicht  genauer,  sondern  —  eben 
wegen  der  Ermüdung  —  ungenauer  wird,  außer  wenn  man 
sich  die  Zeit  nicht  reuen  läßt,  immer  wieder  Rahepausen 
zu  machen  (vgl  p.  1006).  Sonst  entspricht  die  Genauigkeit 
dieser  Einstellungen  durchaus  derjenigen  der  Einstellungen 
auf  den  Haupteinfallswinkel.  Als  Mittel  des  Hauptazimuts 
erhalten  wir  93^50'. 

8.    Es  könnte  auffallen,  daß  die   Einstellungsgenauigkeit 
bei   der  Eompensator Verschiebung  größer  ist  als  die   bei  der 
Ermittelung  des  Haupteinfallswinkels  und   des  Hauptazimuts. 
Der  Grund   liegt   für  den   Haupteinfallswinkel,   wie  schon  er- 
wähnt, teilweise  darin,  daß  es  ohne  besondere  Vorrichtungen 
nicht  möglich  ist,  das  Prismentischchen  immer  genau  um  die 
Hälfte   der  Drehung  des  Fernrohres  mit  zu  drehen;    teilweise 
fällt    aber    die    größere    Ungenauigkeit    bei    beiden    Winkel- 
einstellungen  der  reflektierenden  Glasfläche  zur  Last.     Wenn 
die  Glasfläche    nicht  vollkommen    eben   ist,   werden    die  unter 
gleichem    Winkel    einfallenden    Strahlen    unter    verschiedenen 
Winkeln   reflektiert  und    sie  beleuchten   dann    die   Rauchglas- 
platte und  das  Analysatornicol  ungleichmäßig.    Man  hat  daher 
die  mehr  oder  weniger  ungleichmäßig  beleuchteten  Halbkreise 
des    Analysatorgesichtsfeldes    zu    vergleichen,    was    natürlich 
schwierig  ist  und   zu  fehlerhaften  Einstellungen  Veranlassung 
gibt.     Dieser  Nachteil   einer  mangelhaft  ebenen  Spiegelfläche 
macht    sich    auch   bei   den   Kompensatoreinstellungen  geltend, 
wenn  man  nicht  wie  hier  mit  einer  bestimmten  Kompensator- 
einstellung  [tt  12)  den  Haupteiufallswinkel  und  das  Hauptazimut 
sucht,    sondern    die    verschiedenen    Phasendifferenzen     beider 
Komponenten  bei  verschiedenen  Einfallswinkeln  ermitteln  will. 
Als  ich  zum  erstenmal  ungleichmäßig  beleuchtete  Halbschatten- 
flächen im  Analysator  wahrnahm,  glaubte  ich,   der  Eompen- 
sator oder  der  Analysator  seien  nicht  ganz  tadellos  gearbeitet. 
Erst  später  erkannte  ich  die  Bedeutung  möglichst  ebener  und 
gleichmäßig   reflektierender   Spiegelflächen,    die    natürlich   um 
so   mehr  in  Betracht  kommt,    bei  je  größerem  Einfallswinkel 
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man   beobachtet,    weil   eine  am  so  größere  Spiegelfläche  zur 
Reflexion  herangezogen  wird. 

Vorliegenden  Messungen  zufolge  ist  mein  von  Schmidt 
&  Haensch  hergestelltes  Halbschattenpolarimeter  nebst  zu- 
gehörigem Soleil-Babinetschen  Kompensator  nicht  nur  in 
vorzüglicher  Weise  gearbeitet,  sondern  auch,  wie  ich  bestimmt 
glaube,  zu  Präzisionsmessungen  bei  elliptischpolarisiertem  Licht 
sehr  geeignet.  Meines  Erachtens  liefern  diese  Apparate  unter 
sonst  gleichen  Umständen  viel  genauere  Werte,  als  der  ge- 
wöhnliche Babinetsche  Kompensator  oder  als  der  Soleil- 
Babinetsche  Kompensator  in  Verbindung  mit  einem  gewöhn- 
lichen Analysatornicol.  Ohne  den  Kompensator  kann  mein 
Polarimeter  zur  Messung  der  Drehung  geradlinigpolarisierten 
Lichtes  verwendet  werden,  wie  die  anderen  Halbschatten- 
polarimeter. 

Halensee-Berlin,  Juni  1908. 

(Eingegangen  1.  Juli  1908.) 
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8.   Vber  die  Polarisation  des  Lichtes  bei  der 

Glasreßexion  ; 

von  i.  Zehnder. 


1.  In  der  vorhergehenden  Arbeit^)  suchte  ich  die  Brauchbar- 
keit meines  neuen  Halbschattenpolarimeters  für  die  Unter- 
suchung elliptisch  polarisierten  Lichtes  nachzuweisen.  Ich  habe 
mit  derselben  Meßmethode  und  mit  denselben  Apparaten  d^ 
Kaiserl.  Telegraphen  -Versuchsamtes  die  gewöhnliche  Reflexion 
geradlinig  polarisierten  Lichtes  an  QlaSoberflächen  weiter  unter- 
sucht, namentlich  um  die  Abhängigkeit  der  PhasendiflFerenz  der 
senkrecht  und  parallel  zur  Einfallsebene  polarisierten  Kom- 
ponenten eines  reflektierten  Lichtbündels  vom  Einfallswinkel 
genauer  kennen  zu  lernen  und  um  mich  davon  zu  überzeugen, 
ob  wirklich  genau  bei  dem  aus  dem  Brewster sehen  Gesetz 
sich  ergebenden  Polarisationswinkel  die  Phasendiff'erenz  dieser 
beiden  Komponenten  jt/2  sei,  d.  h.  ihr  Gangunterschied  einer 
Viertel  Wellenlänge  entspreche,  wie  Jamin  aus  seinen  Versuchen 
geschlossen  hat^ 

Mit  Hilfe  einer  auf  dem  Prismentischchen  des  Goniometers 
befestigten  reflektierenden  Glasfläche  wird  zuerst  der  Analysator, 
dann  werden  das  polarisierende  Nicol  und  der  Kompensator 
so  orientiert,  wie  es  in  der  vorhergehenden  Arbeit  angegeben 
ist  Nachdem  die  Trommelteilung  des  Kompensators  aus- 
gewertet ist,  befestigt  mau  den  zu  untersuchenden  Spiegel  so 
auf  dem  Prismentischchen,  daß  die  Drehachse  des  Goniometers 
durch  die  reflektierende  Fläche  geht  und  diese  möglichst  in 
zwei  Hälften  teilt.  Nachdem  also  eine  horizontale  Kante  der 
reflektierenden  Fläche  mit  der  Mitte  des  Prismentischchens 
zum  Zusammenfallen  gebracht  worden  ist,  schiebt  man  ent- 
weder ins  Fernrohr  oder  ins  Spaltrohr  ein  AutokoUimations- 
okular  und  läßt  die  horizontalen  Fäden   des  gespiegelten   und 


1)  L.  Zehnder,  Ann.  d.  Phys.  26.  p.  985.  1908. 

2)  J.  Jamin,  Pogg.  Ann.  Erg.-Bd.  IIL  p.  250  ff.  1853. 
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des  wirklichen  Fadenkreuzes  zusammenfallen.  Im  ersteren 
Fall  sind  der  Analysator  und  der  Eompensator,  im  zweiten 
Fall  ist  der  Polarisator  hierbei  abzunehmen,  weil  ihre  optischen 
Teile  das  Bild  des  Fadenkreuzes  etwas  verschieben  könnten. 
Ich  habe  mich  durch  mehrfaches  Abnehmen  und  Wieder- 
aufsetzen des  Kompensators  und  des  Analysators  überzeugt, 
daß  hernach  ihre  Ablesungen  bei  derselben  Einstellung  des 
reflektierenden  Körpers  nur  wenig  anders  ausfallen.  Immer- 
hin sind  die  Abweichungen  so  groß,  daß  sie  nicht  unbedingt 
in  den  Bereich  der  Ablesungsfehler  fallen,  weshalb  ich  die 
Unveränderlichkeit  der  Orientierung  des  reflektierenden  Körpers 
während  der  Versuche  in  folgender  Weise  prüfte  bzw.  eine 
Korrektion  vornahm,  wenn  es  nötig  war:  Ich  stellte  zuerst 
ohne  Analysator  und  Kompensator  die  reflektierende  Fläche 
mit  dem  AutokoUimationsokular  richtig  ein,  so  daß  die  hori- 
zontalen Fäden  des  wirklichen  und  des  gespiegelten  Faden- 
kreuzes sich  genau  deckten.  Dann  setzte  ich  den  Analysator 
und  den  Kompensator  möglichst  sorgfältig  auf  das  Fernrohr, 
ohne  sonst  etwas  zu  ändern,  drehte  nun  aber  die  Kompensator- 
schraube  und  den  Analysator  so  weit,  bis  ich  durch  Kom- 
pensator und  Analysator  hindurch  wieder  ein  brauchbares 
Spiegelbild  des  Fadenkreuzes  erhielt,  dessen  Horizontalfaden 
mit  dem  Horizontalfaden  des  wirklichen  Fadenkreuzes  zu- 
sammenfiel. Diese  Bedingung  ließ  sich  leicht  erfüllen.^)  Ob 
ich  nun  ohne  Analysator  und  Kompensator  oder  mit  diesen 
die  reflektierende  Fläche  orientierte,  stets  erhielt  ich  für  den 
gespiegelten  Horizontal  faden  dieselbe  Einstellung.  Daher  konnte 
für  alle  Beobachtungsreihen  die  Prüfung  und  die  Korrektion 
dieser  Fadenkreuzeinstellung  vorgenommen  werden,  ohne  daß 
dabei  der  Analysator  und  der  Kompensator  zu  entfernen 
waren,  wenn  nur  diese  beiden  Apparate  zuvor  auf  ihre  oben 
erwähnten  bestimmten  ICinstellungen  gebracht  worden  waren. 
2.  Nach  der  notwendigen  Orientierung  der  reflektierenden 
Glasfläche  wird  der  Winkel  zwischen  Spaltrohr  und  Femrohr 
so  eingestellt,  daß  er  gleich  dem  Doppelten  des  Einfallswinkels 

1)  Wäre  dies  nicht  der  Fall,  so  wären  entweder  der  Kompensator 
oder  der  Analysator  vom  Optiker  zu  korrigieren,  je  nachdem  der  eine  oder 
der  andere  den  größeren  Fehler  hätte,  oder  die  analoge  Orientierung 
wäVe  vom  Spaltrohr  aas  vorzunehmen. 
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ist,  bei  dem  man  untersuchen  will.     Dann  entfernt   man   das 
Fernrobrokular  und  dreht  das  Prismentischchen  so  weit,  daß 
man  das  aus  dem  Spaltrohr  kommende,  an  der  Fläche  reflek- 
tierte Lichtbündel  durch  den  Analysator  möglichst    hell   and 
zentral  gespiegelt  sieht.     Nach  dem  Einschieben  des  Okular- 
spaltes   ist   die   Einstellung   des   Prismentischchens    noch    zu 
korrigieren.    Hierauf  verstellt  man  den  Eompensator  und  den 
Analysator  abwechslungsweise  so  lange,  bis  das  Analysatomicol 
möglichst  dunkel  erscheint.     Damit  sind  dann  die   Yorläafigen 
Werte  der  Phasenverschiebung  beider  Eomponenten   und  des 
Azimuts  des  aus  ihnen  zusammengesetzten  geradlinig  polari- 
sierten Lichtes  gefunden.    Genauer  stellt  man  mit  Hilfe  des  Halb- 
schattenprinzips ein,   so  wie  es  schon  in   der  vorhergehenden 
Arbeit  gezeigt  worden  ist   Man  stellt  nämlich  den  Analysator  auf 
den  soeben  vorläufig  ermittelten  Dunkelwert  seines  Nicols  ein 
und  verschiebt  nun  den  beweglichen  Eompensatorkeil   zuerst 
in    der    einen   Richtung    bis    zur   Halbschattengleichheit    des 
Analysators,    dann  in  der   anderen  Richtung   wieder    bis    zur 
Halbschattengleichheit,    und   stellt  den   Kompensator   auf   das 
Mittel   aus   diesen   seinen    beiden   Einstellungen    bleibend    ein, 
das  uns  die  Phasendifferenz  beider  Komponenten  ergibt.     Dann 
wird   der  Analysator   im   einen   Sinne  und  im   anderen    Sinne 
um  seine  Achse  jeweils  bis  zur  Halbschattengleichheit  gedreht; 
das    Mittel   aus    beiderlei    Einstellungen    ergibt    das    gesuchte 
Azimut.      Jede    von    diesen    Einstellungen    wurde    bei    allen 
meinen    Messungen    dreimal    gemacht.      Die    Mittel     aus    je 
2x3  Einstellungen  stehen  in   der  nachfolgenden  Tab.  1    und 
es    stellen    dar:    Die  Zahlen    der   1.   horizontalen   Reihen    die 
Einfallswinkel  «,    die   Zahlen    der   2.    Reihen    die    Mittel    der 
Kompensatortrommelablesungen  x,  die  Zahlen  der  3.  und  der 
folgenden  Reihen  die  Mittel  der  Analysatorablesungen  a,  wobei 
bemerkt  werden  muß,  daß  bei  der  Analysatomicolstellung,  bei 
der  vertikal    polarisiertes  Licht   am    besten    hindurchgelassen 
wurde,  sein  Teilkreis  91  ^  48,75'  zeigte.    Um  also  die  Angaben 
des    Analysators    auf  Azimute   zu    bringen,    wären    sämtliche 
Zahlen  der  dritten  und  der  folgenden  horizontalen  Reihen  um 
1®  48,75'   zu    verkleinern.      Wenn    es    uns    aber    nur    auf   den 
Verlauf   der    Änderungen    ankommt,    ist    diese    Verkleinerung 
der  Werte  nicht  erforderlich. 
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Tabelle  1. 


B 
ff. 


6 

28  *>  18,5' 

88*18,5' 

38*18,5' 

43*18,5' 

48*18,5' 

53*18,5' 

»1 

5586,0 

5584,7 

5590,1 

5569,1 

5561,6 

5512,8 

«l 

129*41,5' 

125*27,8' 

120*22,2' 

114*40,3' 

107*42,0' 

100*12,3' 

8 

55  ^  53' 

56  *  53' 

57  *  29' 

57  *  53' 

58*14' 

58*34' 

^l 

5418,9 

5339,2 

(5206,0) 

5073,4 

(4922,0) 

(4780,0) 

«l 

960    9  3' 

94*34,8' 

93*54,5' 

f  98*35,2' 
1  93    20,8 

93*34,7' 

93*48,7' 

f[92    41,5] 
i[93    83,7] 

58^53' 

e 

59*14' 

59  *  29' 

59  *  44' 

59*53' 

^i 

4686,9 

(4600,0) 

(4550,0) 

(4520,0) 

4490,9 

«i 

93044,5' 

94*15,0' 

94*36,5' 
[94    26,7] 

94*50,8' 
[94    56,5] 

95  *  13,0' 

£ 

55  0  53' 

56*23' 

56*53' 

57*23' 

57*53' 

58*23' 

X« 

(4077,0) 

(4050,0) 

(4000,0) 

(8910,0) 

(3780,0) 

(3530,0) 

Ctj 

87*37,8' 

88*19,7' 

89*    8,5' 

89*42,3' 

90*    6,0' 
90    13,0 

90*    4,5' 

[87    56,7] 

[88    43,7] 

[89    48,2] 

[89    58,8] 

[90      6,5  ] 

r[90    12,7] 
i[90    23,7] 

£ 

58*53' 

59*23' 

59*53' 

60*53' 

61*53' 

62*53' 

Xj 

(3350,0) 

(8221,8) 

3136,5 

3103,5 

3052,4 

3009,6 

ff, 

89  *  52,0' 

90  2,5  ] 

89*    5,7' 
[89    29,5]; 

i  88*18,5' 
1   88    27,2 

86*49,0' 

85*14,3' 

83*27,5' 

1  88    21,7 

63*53' 
3001,5 
81*58,3' 


66*12' 
2977,3 
77*32,3' 


71*12' 
2956,8 
69*31,0' 


76*12' 
2951,8 
81  *  35,2' 


81*12' 
2950,3 
54  *  22,3' 


Die  Werte  der  Einfallswinkel  dieser  Tabelle  sind  so  ge- 
wählt, daß  die  Stufen  aufeinander  folgender  Winkel  im  all- 
gemeinen um  so  kleiner  sind,  je  näher  die  Winkel  dem  Haupt- 
einfallswinkel liegen.    Die  Werte  der  oberen  Hälfte  der  Tabelle 
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sind  in  der  Richtung  von  kleinen  za  großen  EiDfalUwinkelti, 
die  Werte  der  unteren  Hälfte  in  umgekehrter  Kichtung  be- 
obachtet. Bei  den  einander  nahestehenden  Endwerten  beider 
Tabellenhälften  findet  man  gleiche  Ginfallswinkel,  deneo  aber 
ganz    verBchiedene   Kompensatoreinstellungen  x^  x,     und    Ter- 
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Fig.  1. 

Bchiedene  Analjsatoreinstellungen  k,  a,  in  der  oberen  und  iu 
der  unteren  Tahellenhälfte  entsprechen,  so  daß  weder  die 
Kompensator-  noch  die  Analysatorkurven,  die  aus  beideo 
Tabellenhälften  konstruiert  werden  (Fig.  1),  in  stetiger  Weise 
ineinander  übergehen.  In  der  Figur  sind  die  Einfallswinkel 
die    Abszissen,     die    Kompensatorablesungen    einerseits,     die 
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Analysatorablesungen  andererseits  die  Ordinalen.  Wir  be- 
trachten zuerst  die  beiden  oberen  Kurven  für  kleinere  Ein- 
fallswinkel, die  strichpunktierte  Eompensatorkur?e^)  und  die 
ausgezogene  Analysatorkurve.  (Alle  vier  Kurven  sind  zum 
Zwecke  besserer  Vergleichung  einander  möglichst  nahe  in  das 
Koordinatensystem  eingezeichnet.)  Den  Polarisationswinkel 
suchen  wir  da,  wo  die  yetükal  polarisierte  Komponente  nahezu 
verschwindet,  also  nach  unserer  Figur  bei  einem  Einfallswinkel 
von  etwa  58  ^  0'.  Den  Haupteinfallswinkel  suchen  wir  da,  wo 
die  beiden  Komponenten  des  reflektierten  Lichtbündels  einen 
Gangunterschied  von  einer  Viertel  Wellenlänge  besitzen,  hier 
bei  der  Kompensatoreinstellung  3590,0,  wie  sich  aus  den 
Kompensatorkurven  als  bester  Wert  ergibt.*)  Da  der  Gang- 
unterschied beider  Komponenten  beim  Einfallswinkel  Null 
verschwindet,  beim  Einfallswinkel  90®  aber  einer  Halbwelle 
gleich  kommt,  so  können  wir  aus  der  Kurve  und  aus  den 
^  Kompensatorverscbiebungen,  die  einer  Wellenlänge  entsprechen 
(vgl.  p.  991),  leicht  den  Kurvenpunkt  bestimmen,  der  einer 
Viertelwellenlänge  Gangunterschied  zukommt:  Wir  finden  ihn 
beim  Einfallswinkel  58®  15'.  Der  Unterschied  beider  der  Figur 
entnommenen  Winkel  58®  0'  und  58®  15'  ist  nicht  groß,  er 
beträgt  15',  und  man  kann  daher  die  Vermutung  Jamins, 
der  Polarisationswinkel  einer  Substanz  sei  ihrem  Haupt- 
einfallswinkel gleich,  im  Hinblick  auf  die  vorliegenden  Kurven 
nicht  von  der  Hand  weisen  und  zwar  um  so  weniger,  als  doch 
die  Analysatorkurve  ein  ziemlich  breites  Minimum  besitzt,  das 
auch  den  Einfallswinkel  58®  15'  noch  in  sich  aufnimmt.  Ganz 
dasselbe  Ergebnis  liefern  die  beiden  unteren  Kurven  der  Figur, 
die  den  großen  Einfallswinkeln  entsprechen.     Diese  durch  die 


1)  Soweit  die  RompenBatorkurven  nicht  beobachtet  sind,  Labe  ich 
sie  in  einfacher  Strichelang  fortgesetzt,  indem  ich  die  dort  wirklich  be- 
obachtete Rompensatorknrve  um  den  der  Phasendifferenz  n  entsprechenden 
Wert  im  Koordinatensystem  hinauf-  oder  hinnnterschob. 

2)  Dieser  Wert  zeigt  von  dem  der  vorhergehenden  Arbeit  eine  ziem- 
liche Abweichung  (3566,8  aus  4237,4  —  670,6,  vgl.  p.  991,  992),  die  davon 
herrührt,  daß  ich  bei  den  Orientierungen  der  ersten  Versuche  noch  nicht 
denselben  Grad  der  Präzision  erreicht  hatte,  wie  bei  den  letzten  Ver- 
suchen ;  in  der  vorhergehenden  Arbeit  habe  ich  aber  die  Orientierungsart 
beschrieben,  die  sich  als  die  beste  bewährt  hat 
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Ja  min  sehen  und  durch  meine  Versuche  wahrscheinlich  ge- 
machte Gleichheit  des  Polarisations-  und  des  Haupteinfklls- 
winkels  für  Glas  (und  vielleicht  für  alle  durchsichtigen  Sub- 
stanzen) ist  jedenfalls  von  Bedeutung.  Sie  sagt  aus:  Bei  jedem 
Einfallswinkel  erhält  man  eine  bestimmte  Pbasendifferenz  beider 
reflektierten  Komponenten,  der  parallel  und  der  senkrecht  znr 
Einfallsebene  polarisierten;  wenn  aber  diese  Phasendifferenz  nj2, 
beträgt,  wird  die  letztere  Komponente  am  wenigsten  reflektiert, 
dringt  am  stärksten  in  die  Substanz  ein.  Es  scheint  ge- 
nauerer Prüfung  wert,  ob  dieses  Zusammenfallen  für  alle 
durchsichtigen  Substanzen  gilt  und  wie  es  sich  in  dieser  Be- 
ziehung mit  den  metallisch  reflektierenden  Substanzen  verhalt 
Mit  meinem  Halbschattenanalysator  lassen  sich  diese  Verhält- 
nisse gewiß  viel  genauer  untersuchen,  als  es  bis  dahin  mög- 
lich war. 

3.  Zu  den  Zahlen  der  Tab.  1  ist  im  einzelnen  noch  folgen- 
des zu  bemerken:  Die  unterstrichenen  Kompensatormittel- 
werte  sind  nicht  wie  die  übrigen  nur  aus  sechs,  sondern  ans 
12  Einzelablesungen  gewonnen.  Wurde  nämlich  hier  nach  dem 
oben  angegebenen  Verfahren  das  Analysatornicol  auf  Dunkel 
gestellt,  so  änderte  sich  seine  (geringe)  Helligkeit  bei  den  Ver- 
schiebungen des  Kompensatorkeiles  so  wenig,  daß  keine  Halb- 
schattengleichheit mehr  zustande  kam.  Daher  drehte  ich  hier 
den  Analysator  zuerst  im  einen  Sinne  gegen  die  Nähe  der 
Halbschattengleichheit  und  suchte  die  dazu  gehörigen  Kern- 
pensatoreinstellungen  für  Halbschattengleichheit,  aus  denen 
ich  das  Mittel  bildete;  dann  drehte  ich  den  Analysator  im 
anderen  Sinne  über  seine  Dunkelstellung  hinaus  in  die  analoge 
symmetrische  Stellung  und  suchte  in  dieser  das  entsprechende 
Kompensatormittel.  Das  Gesamtmittel  aus  diesen  beiden  fast 
übereinstimmenden  Einzelmitteln  ergab  mir  dann  die  wirkliche 
Phasendifferenz  der  beiden  Komponenten.  Hier  12  Einzel- 
ablesungen zur  Mittelbildung  heranzuziehen  hatte  um  so 
mehr  Berechtigung,  weil  eben  bei  diesen  Einstellungen  die 
Nicolhelligkeit  durch  die  Kompensatorverschiebungen  nur 
wenig  geändert  wurde,  so  daß  die  Einstellungen  entsprechend 
schwieriger  und  weniger  genau  wurden.  Um  hierbei  wenigstens 
die  größtmögliche  Genauigkeit  zu  erzielen,  drehte  ich  den 
Analysator  jeweils  gerade   so   weit  gegen  seine  Halbschatten- 
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stellang  hin,  daß  die  fiir  Halbschattengleichheit  nötigen  beider- 
seitigen Eompensatoreinstellnngen  um  die  Phasendifferenz  n 
auseinander  lagen.  Denn  in  diesen  Stellungen  ändert  eine 
kleine  Verschiebung  des  Eompensators  die  Helligkeit  des 
Analysatomicols  am  stärksten,  bei  den  doppelt  so  weit  aus- 
einander  liegenden  Eompensatorstellungen  wären  die  Ände- 
rungen am  geringsten.  Bei  einigen  Kompensatorwerten  (in 
unmittelbarer  Nahe  des  Haupteinfallswinkels)  wurde  freilich 
nicht  in  der  soeben  beschriebenen  Weise  von  zwei  Analysator- 
Stellungen  ausgegangen,  die  symmetrisch  zur  Analysatordunkel- 
stellung  lagen,  sondern  von  zweien,  die  beide  durch  Drehen 
des  Analysators  aus  seiner  Dunkelstellung  nach  derselben  Seite 
hin  erhalten  wurden.  Die  in  solcher  Weise  beobachteten  Eom- 
pensatorwerte  passen  aber  nicht  weniger  gut  als  die  anderen 
in  die  Tabelle  und  in  die  Eurven  hinein.  Diese  Prüfung  unter- 
nahm ich  nämlich,  weil  man  in  der  Nähe  des  Haupteinfallswinkels 
durch  Drehung  des  Analysators  um  mehrere  Grade  im  einen 
Sinne  in  das  Gebiet  der  oberen,  im  anderen  Sinne  in  das 
Gebiet  der  unteren  Eompensatorkurve  der  Zeichnung  gelangt. 
Dementsprechend  geht  das  Analysatornicol  bei  der  Verschiebung 
des  Eompensators  um  dieselben  Beträge  im  einen  Falle  von 
Halbscbattengleichheit  zu  Halbschattengleichheit  durch  Dunkel, 
im  anderen  Falle  aber  durch  Hell  hindurch.  Es  entspricht 
dies  <lem  Sprung  um  den  Gangunterschied  A/2  beider  Strahlen, 
wenn  man  für  denselben  Einfallswinkel  den  Analysator  auf 
einen  Punkt  der  oberen  oder  auf  einen  Punkt  der  unteren 
Analysatorkurve  einstellt,  wie  auch  aus  der  Figur  ersicht- 
lich ist. 

Die  in  runde  Elammern  ( )  eingeschlossenen  Eompensator- 
werte  sind  nicht  in  der  beschriebenen  Weise  bestimmt,  sondern 
einfach  den  vorliegenden  Eurven  der  Figur  entnommen,  ge- 
gebenenfalls unter  Subtraktion  oder  Addition  des  dem  Gang- 
unterschied A/2  entsprechenden  Wertes  der  Eompensator- 
yerschiebung  zur  experimentell  filr  den  betreffenden  Winkel  er- 
mittelten anderen  Eompensatorkurve.  Die  in  eckige  Elammern  [  ] 
eingeschlossenen  Analysatorwerto  sind  nicht  durch  die  beschrie- 
benen Halbschatteneinstellungen,  sondern  durch  Analysator- 
nicol-Dunkeleinstellungen  nach  Art  der  gewöhnlichen  Nicol- 
dunkeleinstellungen  (Tgl.  p.  987)  gewonnen  worden.    Sie  sollen 
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zeigen,  daß  beiderlei  Ein  Stellungsarten  zu  denaelben  Mittel- 
werten führen,  soweit  es  die  Fehlergrenze  voraussehen  läßt, 
daß  also  meiner  Halbschatten methode  kein  wesentlicher  syste- 
matischer Fehler  anhaftet.  Allerdings  sind  die  Dunkelwerte 
im  allgemeinen  um  ein  geringes  größer  als  die  Halbschatten- 
werte;  jene  Werte  sind  aber  selbstverständlich  ungenaner  als 
diese,  und  außerdem  ist  es  leicht  möglich  und  sogar  wahr- 
scheinlich, daß  ich  beim  Bechtsherumdrehen  auf  größte  Dunkel- 
heit  leichter  den  Teilkreis  etwas  über  das  Ziel  hinausschob, 
als  bei  dem  unbequemeren  Linksherumdrehen. 

Wo  mehrere  Analysatorablesungen  ohne  oder  mit  eckigen 
Klammem  bei  demselben  Einfallswinkel  stehen,  sind  sie  an 
verschiedenen  Tagen,  nach  dem  Verstellen  und  Abreiben  im 
reflektierenden  Glaskörpers,  nach  dem  Herabnehmen  des  Eom- 
pensators  oder  des  Analysators  und  des  Eompensators  erhalten 
worden,  als  Eontrollwerte.  Man  sieht,  daß  diese  in  ver- 
schiedener Weise  erhaltenen  Werte  ziemlich  gut  miteinander 
übereinstimmen. 

4.  Die  Genauigkeit  der  Einstellungen  war  begreiflicher- 
weise für  verschiedene  Einfallswinkel  verschieden.  Die  Kern- 
pensatorkurven  fallen  in  der  Nähe  des  Haupteinfallswinkels 
sehr  rasch  ab,  weshalb  hier  die  Eompensatoreinstellungen  un- 
genauer sind  als  bei  anderen  Winkeln.  Bei  den  Analysator- 
kurven  ist  wegen  ihres  horizontalen  Verlaufes  in  der  Nähe 
des  Haupteinfallswinkels  die  Einstellungsgenauigkeit  hier  um- 
gekehrt größer.  Es  schien  mir  nun  nicht  wichtig  genug,  alle 
abgelesenen  Zahlen  oder  auch  nur  einen  größeren  Teil  der- 
selben zu  veröflFentlichen ,  weil  diese  Zahlen  doch  nur  einen 
speziellen,  für  den  bestimmten  untersuchten  Glaskörper  gültigen 
Wert  haben.  Über  die  Einzelablesungen  gibt  ja  auch  die 
vorhergehende  Arbeit  Aufschluß.  Dagegen  mag  erwähnt  werden, 
daß  bei  sorgfältigsten  (aber  zeitraubenderen)  Einstellungen 
des  Analysators  nach  jedesmaligem  Ausruhen  seine  Einzel- 
einstellungen beispielsweise  nur  um  V  voneinander,  also  nTir 
etwa  um  0,12  Promille  des  zu  suchenden  Mittelwertes  von 
diesem  abwichen;  die  schlechtesten  Analysatorein Stellungen 
derselben  Reihe  wichen  dagegen  um  26'  voneinander,  also  um 
etwa  3,2  Promille  des  zu  suchenden  Mittelwertes  von  diesem  ab. 
Solche   schlechteren  Werte  (von   insgesamt  228  Einstellungen 
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ergaben  sich  namentlich  nach  zu  langem  andauernden  Einstellen 
und  daraus  folgender  Ermüdung,  oder  wenn  der  NatriumTorrat 
schon  zu  sehr  aufgezehrt  und  die  Lichtintensität  zu  klein  ge- 
worden war.  Die  besten  Eompensatoreinstellungen  wichen 
um  0,34  Promille,  die  schlechtesten  (von  insgesamt  150  Ein- 
stellungen) um  nahezu  0,85  Proz.  des  für  den  Gangunterschied  X 
zu  suchenden  Mittelwertes  von  diesem  ab,  letzteres  namentlich 
beim  steilen  Eurvenabfall.  Auch  die  Eompensatoreinstellungen 
lassen  sich  aber  weit  genauer  ausführen,  wenn  man  mehr  Zeit 
auf  die  Beobachtungen  verwendet,  oder  wenn  man  sich  an 
Halbschatteneinstellungen  mehr  und  mehr  gewöhnt  hat.  Die 
bei  weitem  Okularspalt  ins  Auge  gelangende  Lichtmeuge  ist 
groß  genug,  um  ebenso  bequem  wie  bei  anderen  Halbschatten- 
apparaten einstellen  zu  können. 

5.  Schon  früher  (p.  987)  habe  ich  erwähnt,  daß  man  den 
Analysator  auch  auf  stärkste  Verdunkelung  seines  Nicols  statt 
auf  Halbschattengleichheit  einstellen  und  daß  man  dabei 
gleichfalls  eine  größere  Genauigkeit  erwarten  könne,  als  beim 
einfachen  als  Analysator  verwendeten  Nicol.  Beim  Einfalls- 
winkel 59^  53'  habe  ich  drei  verschiedene  Einstellungsarten  1 
bis  3  ausprobiert  und  die  nebenstehenden  Mittel  a  aus  je 
6  Ablesungen,  sowie  die  größten  Differenzen  8  der  Einzel- 
einstellungen vom  Mittelwert  gefunden,  nämlich: 

1.  Einstellung  auf  das  letzte  Verschwinden  des  Nicol- 
halbkreises  beim  Übergang  von  Hell  zu  Dunkel,  abwechselnd 
von  beiden  Seiten  her: 


87  «84' 

88'*37' 

SB 

33 

18 

89    14 

Mittel    87  0  SC 

88  M8' 

o  =  880  9,0';    8  =  4,8  Promille. 

2.  Einstellung  auf  das  erste  Erscheinen  des  Nicolhalb- 
kreises  beim  Übergang  von  Dunkel  zu  Hell,  abwechselnd  nach 
beiden  Seiten  hin: 


85^47' 

90«59' 

56 

89 

47 

91    18 

Mittel 

85  0  50' 

90«  57' 

90« 57'        o  =  88« 23,5';     ^  =  3,3  Promille. 
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3.   Einstellung  auf  Halbschattengleichheit  za  beiden  SeiteD 
der  Dunkelstellung: 


80  <>  50' 

96  0    4' 

47 

95    59 

52 

96    11 

Mittel     80« 49,7'         96^   4,7'     o  -  88« 27,2';     d  —  1,2  ProniBe. 

Man  sieht,  daß  auch  die  beiden  durch  NicoldunkeleiiiBtellnBg 
erhaltenen  Werte  des  Azimuts  a  genügend  mit  den  anderen 
in  der  Tabelle  für  den  genannten  Winkel  angegebenen  Wertes 
übereinstimmen,  und  daß  also  nicht  etwa  za  befürchten  ist 
die  Halbschatteneinstellungen  geben  ganz  andere  Mittelwerte 
als  die  Nicoldunkeleinstellungen  selber. 

6.  Ein  Fehler  in  der  Einstellung  des  Eompensatorkeiles 
kann  in  der  Nähe  des  Haupteinfallswinkels  auf  die  Analysator- 
einstellung,  also  auf  das  beobachtete  Azimut,  nur  von  geringen 
Einfluß  sein,  wie  aus  den  Kurven  der  Fig.  1  ersichtlich  ist: 
Bei  großen  Änderungen  der  Kompensatorwerte  x  ändern  sidi 
die  Analysatorwerte  a  nur  wenig,  weil  hier  die  Analysator- 
kurven  ihre  Maximal-  bzw.  ihre  Minimalwerte  haben.  In  der  Tat 
fand  ich  beim  Einfallswinkel  57^53'  die  beiden  Azimutwerte: 

93°  20,8'       und       90M3,0', 

wenn  ich  den  Kompensatorkurven  die  Werte: 

5073.4  und       8730,0 

entnahm  und  den  Kompensator  auf  diese  einstellte.  Änderte 
ich  dagegen  die  Kompensatoreinstellungen  um  30 — 50  Trommel- 
teile, also  z.  B.  auf  die  Werte: 

5040.5  und       3782,9, 

SO  erhielt  ich  die  etwas  anderen  Azimutwerte: 

93<^21,7'       und       90*9,0'. 

7.  Um  zu  prüfen,  ob  Drehungen  des  Kompensators  um 
die  Fernrohrachse  einen  größeren  Einfluß  haben,  drehte  ich 
den  Kompensator  um  etwa  einen  Grad  im  einen  Sinne,  dann 
um  etwa  einen  Grad  im  anderen  Sinne  über  seine  zur  Gonio- 
meterachse senkrechte  Stellung  hinaus  und  erhielt  mit  dem 
Analysator  die  abweichenden  Azimute: 

94  «^  32,5'       und       90M4,8' 

bei  der  einen,  aber 

92°  35,8'       und       89M2,2' 
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bei  der  anderen  Drehrichtang.  Diese  Orientierung  des  Eom- 
pensators  hat  daher,  wie  sich  erwarten  ließ,  einen  großen  Ein- 
fluß auf  das  Resultat;  die  Azimutänderung  würde  z.  B.  bei 
zirkularpolarisiertem  reflektierten  Licht  der  genannten  £om- 
pensatordrehung  unmittelbar  gleich  sein,  ursprünglich  hatte 
ich  mit  einer  Eompensatororientierung  gearbeitet,  die  nach 
der  mechanischen  Bearbeitung  der  Metallteile  des  Eompensators 
und  des  Goniometers  möglichst  gut  gewählt  worden  war.  Ich 
stellte  dann  die  Ooniometerachse  mit  der  Libelle  vertikal  und 
das  Eompensatorgehäuse  mit  derselben  Libelle  horizontal. 
Zuletzt  orientierte  ich  aber  den  Eompensator  immer  in  der 
Weise,  daß  ich  nach  der  Bestimmung  der  gekreuzten  Stellung 
von  Polarisator  und  Analysator  (der  eine  vertikal,  der  andere 
horizontal)  den  Eompensator  zwischen  sie  hineinbrachte  und 
um  die  Fernrohrachse  so  lange  drehte,  bis  der  Analysator 
wieder  dieselben  Halbschattenstellungen  aufwies,  wie  ohne  den 
Eompensator. 

8.  Von  der  vorläufigen  Voraussetzung^)  ausgehend,  daß 
das  von  durchsichtigen  Substanzen  unter  ihrem  Polarisations- 
winkel zurückgeworfene  Licht  vollständig  geradlinig  polarisiert 
sei,  unter  dem  Einfallswinkel  also,  für  den  nach  dem  Brew- 
ster sehen  Gesetz  der  in  die  Substanz  eindringende  und  der 
zurückgeworfene  Strahl  aufeinander  senkrecht  stehen,  hatte 
ich  zuerst  mit  einer  der  Goniometerachse  parallelen  Glasfläche, 
in  die  ich  aus  dem  Spaltrohr  Licht  etwa  unter  dem  Polari- 
sationswinkel einfallen  ließ,  den  Analysator  nur  in  die  Nähe 
seiner  Dunkeleinstellung  gebracht;  dann  schob  ich  das  polari- 
sierende Nicol  ein  und  orientierte  durch  seine  Hin-  und  Her- 
drehungen bis  zur  Halbschattengleichbeit  des  den  reflektierten 
Strahl  aufnehmenden  Analysators  vorerst  dieses.  Nachher 
suchte  ich  erst  die  zum  Polarisator  senkrechte  Analysator- 
stellung  nach  dem  Halbschattenprinzip  auf,  ohne  die  reflek* 
tierende  Glasfläche.  Als  ich  später  sah  und  auch  in  der 
Literatur  namentlich  durch  Jamins  Arbeiten  bestätigt  fand, 
daß  das  vom  Glas  unter  seinem  Polarisationswinkel  reflektierte 
Licht  niemals  vollständig  polarisiert  sei,  wie  auch  aus  meinen 
Eurven  Fig.  1    zu  ersehen  ist,  so  stellte  ich  nun  zuerst  den 


1)  F.  Rohlrausch,  Lehrb.  der  prakt  Physik,  10.  Aufl.  p.  805.  1905. 
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AnaIy<9ator  mit  Hilfe  der  Glaareflexion  Bach  den  HaHmrhattri 
prinzip  genao  anf  Dunkel  ein,  dann  erst  den  Poimriastor. 
Dabei  erhielt  ich  eine  um  2^42'  Ton  der  firoberen  Tersckiedaie 
Kinstellang  des  Polarisators.  Nun  maßte  ich  durch  Drehmi^ 
des  Polarisators  am  die  Spaltrohrachse  antersachen,  ob  mdit 
etwa  die  ins  Glas  eindringende  Komponente  doch  beim  Polan- 
sationswinkel  für  die  Reflexion  ToUständig  Terloren  sriie.  Die 
Einstellongen  wurden  beim  Einfallswinkel  58^  9'  gemacht,  der 
nach  den  damaligen  Messungen  dem  Polarisationswinkel  am 
besten  za  entsprechen  schien.  Ich  fand  far  die  Nicolstellnngen  r 
des  Polarisators  und  für  die  der  Fig.  1  entnommenen  zn  58*  9' 
gehörenden  Kompensatorstellangen  x^  ^  3620,0  and  x^  =  4962.3 
die  entsprechenden  Azimute  a^  und  a^ ,  wie  sie  in  neben- 
stehender Tab.  2  angegeben  sind: 


122 '»48' 

Tabelle  2. 

p 

1420  24'             143«  54' 

145^24' 

160«    0' 

f'l 

91     45,3' 

90    36,2'            90    21,0' 

90    20,7' 

88     37.2' 

"1 

92     15,3 

93     26,2              93    32,3 

93    42,3 

95     43,3 

d 

30,0 

2    50,0                3     11,3 

3    21,6 

7       6,1 

Dabei  entspricht  der  Winkel  143^54'  der  Polarisatorstellong. 
die  zuerst  als  die  richtige  erschien,  und  bei  der  deshalb  alle 
Heobachtungen,  wie  sie  in  der  Tab.  1  enthalten  sind,  aus- 
geführt wurden.  Wenn  dagegen  das  einwandfreiere  in  der 
vorhergehenden  Arbeit  (p.  988)  angegebene  Einstellungsverfahren 
für  Analysator  und  Polarisator  durchgeführt  wurde,  so  erhielt 
man  141®  12'  als  Winkel,  auf  den  der  Polarisator  einzustellen 
war,  sofern  das  in  die  spiegelnde  Fläche  einfallende  Licht 
genau  unter  45®  zur  Einfallsebene  geradlinig  polarisiert  sein 
sollte:  Aus  den  Differenzen  <^  der  beiden  Azimute  für  die 
beiden  um  A/2  verschiedenen  Kompensatoreinstellungen  x, 
und  Xg  (auf  annähernd  A/4  und  auf  3X/4  Gangunterschied 
beider  Strahlen)  ersieht  man,  daß  diese  Differenz  in  dem 
weiten  Bereich  obiger  Messungen  doch  nie  Null  wird ;  für  den 
richtigen  Einfallswinkel  141^12'  interpolieren  wir  für^"  2*^37.4. 
so  diiB  also  die  unter  dem  Polarisationswinkel  nahezu  ver- 
schwindende (senkrecht  zur  Einfallsebene  polarisierte)  retiektierte 
Komponente  das  Azimut  des  reflektierten  Lichtes  doch  immer 
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noch  am  1^18,7'  zu  drehen  yermag.  Von  einem  völligen 
Verschwinden  dieser  Komponente  kann  also  niemals  die  Rede 
sein.  Man  sieht  aber,  daß  das  Azimut  des  einfallenden  Strahles 
bei  den  in  die  Tab.  1  aufgenommenen  Versuchen  um  2^  37,4' 
in  der  Richtung  gedreht  war,  die  dem  senkrecht  zur  Einfalls- 
ebene polarisierten  Licht  eine  etwas  größere  Intensität  sicherte, 
als  dem  parallel  zur  Einfallsebene  polarisierten  Licht. 

9.  Das  zu  diesen  Messungen  benutzte  Olasprisma  diente 
auch  in  der  vorhergehenden  Arbeit  (p.  995)  zum  Zwecke  der 
Bestimmung  des  Haupteinfallswinkels  und  des  Hauptazimuts. 
Dort  erhielten  wir  als  Haupteinfallswinkel  57^56,65'.  Nun 
wurde  nochmals  eine  Reihe  von  Beobachtungen  in  der  Weise 
angestellt,  daß  f&r  einige  zu  beiden  Seiten  des  Haupteinfalls- 
winkels etwa  gleich  verteilte  Einfallswinkel  bei  einer  geeigneten 
Analysatoreinstellung  (84^  15 ')  nach  dem  Halbschattenprinzip 
diejenige  Kompensatorstellung  gesucht  wurde,  der  die  stärkste 
Verdunkelung  des  Analysatomicols  entsprach,  und  zwar  mit 
Reflexion  einmal  nach  links,  einmal  nach  rechts  vom  Spaltrohr 
aus.  Der  Eompensatoreinstellung  3590,0  mußte  nach  unseren 
Kompensatorkurven  der  Gangunterschied  A/4  beider  reflek- 
tierten Komponenten,  also  auch  der  Haupteinfallswinkel  ent- 
sprechen. Ich  fand  aus  je  sechs  Eompensatorablesungen  zu 
Einfallswinkeln  e,  statt  derer  hier  die  am  Goniometerteilkreis 
abgelesenen  Winkel  y  angegeben  werden,  die  Kompensator- 
mittel  X,  wie  sie  im  folgenden  angegeben  sind: 


r 

X 


6M0' 
3767,9 


7  MC 
8564,7 


8»  40' 
8840,8 


1330  20' 
8363,6 


1840  20' 
3573,4 


135«  20' 
8752,3 


Durch  Interpolation  findet  man  der  Kompensatorstellung  3590,0 
entsprechend  für  die  Reflexion  nach  rechts  und  nach  links 
die  beiden  Winkel  /j«  7®  29,9'  und  /,  =  134«  29,9';  ihre 
Differenz  ist  8=  127^0',  also  der  Haupteinfallswinkel 


90«-^  =  58<>  15'. 


Dieser  Wert  des  Haupteinfallswinkels  ist  der  Reduktion  der 
fdr  die  Versuchsreihe  Tab.  1  abgelesenen  Teilkreiswinkel  auf 
Einfallswinkel  zugrunde  gelegt  worden.  Er  weicht  vom  Polari- 
sationswinkel  derselben  Versuchsreihe   um   15'  ab;   von  dem 
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zwei  Monate  früher  gefundenen,  in  der  Torhergehenden  Arbeit 
angegebenen  Haupteinfallswinkel  weicht  er  um  etwa  18'  ah, 
welche  Differenz  zum  Teil  auf  Beobachtungsfehler,  namentlich 
aber  auf  die  nicht  einwandfreie  Orientiemng  vor  der  Elrkemitnis 
der  wahren  Verhältnisse  bei  der  Reflexion  an  dorchsichtigeii 
Substanzen  {vgl.  p.  1009)  geschoben  werden  muß.  Um  dieaei 
Überlegungen  Rechnung  zu  tragen,  nahm  ich  xnm  Schluß 
nochmals  eine  ganz  neue,  möglichst  einwandfreie  Orientienmg 
des  ganzen  Polarimeters  Yor,  wie  sie  in  der  TorhergehendeB 
Arbeit  als  normale  Orientierung  vorgeschrieben  ist  Bei  dieser 
Einstellung  fand  ich  3601,1  als  die  Eompensatorstellong,  die 
den  Gangunterschied  >l/4  beider  reflektierten  Komponenten 
entsprach;  femer  ergaben  sich  zu  den  Teilkreis  winkeln  /  die 
Kompensatorablesungen  x  und  die  Analysatorstellongen  cr^  und  o, 
(für  die  um  A/2  Oangunterschied  Toneinander  verschiedene 
zugehörigen  Kompensatorstellungen,  wie  die  Fig.  1  zeigt),  sowie 
ihre  DiflFerenzen  S\ 


r 

45°  40' 

46^40' 

1        172M0' 

1730  40' 

X 

3653,6 

3450,3 

3626,2 

3873,4 

«l 



90°  33,2' 

90°  12,3' 

«t 

'          93     17,5 

93     32,2 

ö 

— 

!            2     44,3 

3     19,8 

Aus  diesen  Zahlen  berechnen  sich  zu  den  beiderseitigen  Korn- 
pensatoreinstellungen  3601,1  die  Teilkreiswinkel  45^  55,5'  und 
172^  34',  aus  deren  Differenz  sich  der  Haupteinfalls wiukel 
58^  20,4'  ergibt,  5,4'  größer  als  der  wohl  ungenauere  aus  den 
vorhergehenden  Versuchen  gefolgerte  Wert.  Man  sieht  ferner, 
daß  bei  dem  Teilkreiswinkel  172^  40',  der  nahezu  dem  Haupt- 
einfallswinkel entspricht,  die  Differenz  3  =  2^  44,3'  beider  Ana- 
lysatorwerte  a^  und  a^  (welche  Werte  als  kleine  Kreise  in  die 
Fig.  1  eingetragen  sind)  nahezu  der  weiter  oben  (p.  10 10)  auf 
anderem  Wege  gefundenen  Differenz  ^  =  2^37,4'  entspricht 
Es  kann  also  hierdurch  die  Folgerung,  die  senkrecht  zur  Elin- 
fallsebene  polarisierte  reflektierte  Komponente  verschwinde  nie 
vollständig,  bei  keinem  Einfallswinkel,  nur  bestätigt  werden. 
Bei  dem  um  1^  größeren  Teilkreiswinkel,  der  einer  Änderung 
des  P]infallswinkels  um  nur  ^/^^  entspricht,  ist  die  genannte 
Differenz  ä   schon    wieder   3^  19,8'   geworden,    das    Minimum 
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von  b  ist  also  wie  in  allen  anderen  VerBachen  beim  Hanpt- 
einfallawinkel  selber  zn  suchen. 

10.  Um  den  Haopteinfallawinkel  mit  dem  Polarisations- 
Winkel  vergleicheD  zq  kSunen,  wie  sich  dieser  nach  dem 
BrewaterscbeD  Gesetz  aas  dem  BrecbungsTerbältnia  ergibt, 
bestimmte  icb  das  BrecbnngSTerbältnis  des  Prismas  nacb  der 
Methode  der  Uintmalablenkung  nnd  fand  den  Prismenwinkel 
rp  =  60"  0,0',  die  Minimalableclning  ^  »  51°  0,9',  also  daraus 
das  Brechungsverbättnis: 

n=  1,6484  =  tgtu 
und  den  Polariaationswinkel 

(0—58°  45,4'. 

Dieser  Wert  ist  noch  um  25'  grOßer  als  der  genaueste  für  den 

Haupteinfallswinkel  gefundene  Wert  58"  20,4'. 

Ich   glaube  nicht,    daß   diese  Differenz   nur 

auf   Beobachtungs-    nnd    Einstellungsfebler 

zurückgeführt   werden   kSnne.     Das   Prisma 

selber  ist  gut  plan  geschliffen  und  vor  wenigen 

Jahren  von  Schmidt  &  Haenach  bezogen 

worden. 

11.  Nun  untersuchte  ich  ein  zweites 
älteres  Prisma  unbekannter  Herkunft,  das 
schon  vor  etwa  13  Jahren  ftlr  die  Kaiserl. 
Post-  und  Telegraphenschnle  bezogen  worden 
war  (das  Flintglasprisma  einer  Prismen- 
kombination], weil  dies  Prisma  nach  Vor- 
versachen  einen  besonders  geringen  Haupt- 
einfallswinkel zeigte.  Hier  untersuchte  icb 
aber  nur  die  dem  Haupteinfallswinkel  un- 
mittelbar benachbarten  Einfallswinkel,  um 
zu  sehen,  ob  der  Charakter  der  Eompensator- 
und  der  Analysatorkurven  sich  gleich  bleibe, 
wie  beim  ersten  Prisma,  ob  namenÜich  die 
Pbasendifferenz  ji/2  der  beiden  reflektierten 
Komponenten  (2/4  Gangunterschied)  wiedem 
mit  der  atärksten  EinscbnDmng  der  AntJ 
lysatorkurven  zusammeofalle.  Man  sieht  anr 
der  nachstehenden  Tab.  8  and  aus  der  mit  Fig.  2. 


,t^- 


■f 
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e') 

50  M4' 

520  14'        1     53  0  14' 

53  °  44' 

55^44' 

*i 

5400,0 

5150,1               4900,8 

4779,6 

4493,4 

«1 

96°  58,0' 

95°    0,0'          94  «80,3' 

94047,5' 

97  M  6,0' 

X, 

4057,1 

3825,2              8571,3 

8423,6 

3183,8 

«t 

87  M  5,0' 

88^0,8'          89®  24,7' 

890    7^0' 

86  "  44,0' 

diesen  Werten  konstruierten  Fig.  2,  daß  dieses  ZnsammenfalleD 
tatsächlich  auch  hier  stattfindet.  Der  Haupteinfallswinkel,  der 
durch  den  Gangunterscbied  A/4  beider  Eomponenten  gekenn- 
zeichnet isty  fällt,  soweit  die  Zahlen  und  die  Kurven  es  erkennen 
lassen,  mit  dem  Winkel  zusammen,  unter  dem  nahezu  nur  noch 
die  eine  der  beiden  Komponenten  reflektiert  wird.  Diesem  Gang- 
unterschied entspricht  nämlich  nach  früherem^  die  Kompen- 
satorstellung  3590,0,  und  wenn  wir  durch  Interpolation  aus 
obiger  Tabelle  zu  dieser  Kompensatorstellung  den  zugehörigen 
Einfallswinkel  suchen,  so  finden  wir  53^10'.  Nach  der  Methode 
der  Minimalablenkung  ergab  sich  für  dieses  Prisma  als  Prismen- 
winkel (p  =  21^46,0',  als  Minimalablenkung  S  =  15^46,8'  und 
also  daraus  das  Brechungsverhältnis: 

n  ~  1,7045  =  tg«. 

Demnach  wird  aus  dem  Brewst ersehen  Gesetz 

CO  =  59^36,0' 

als  Polarisationswinkel  gefunden;  er  weicht  vom  Haupteinfalls- 
winkel um  6^26'  ab,  welche  Differenz  durch  keine  Beob- 
achtungsfehler mehr  erklärt  werden  kann.  Dem  Polarisations- 
winkel 53^  10' würde  das  Brechungsverhältnis  1,335  entsprechen. 
Man  könnte  also  aus  diesem  Ergebnis  den  Schluß  ziehen,  daß 
für  das  zweite  Prisma  der  Haupteinfallswinkel  nicht  gleich  dem 
aus  dem  Brewst  ersehen  Gesetz  berechneten  Polarisations- 
winkel sein  könne  und  daß  diese  Beziehung  auch  für  das  erste 
hier   untersuchte  Prisma    nicht   genau    stimme.      Andererseits 


1)  Zur  Reduktion  von  Teilkreiswinkeln  auf  wirkliche  Einfallswinkel 
konnte  hier  auch  der  schon  p.  1011  gefundene  Wert  des^doppelten)  Haupt- 
einfallswinkels  benutzt  werden,  weil  der  Teilkreis  selber  inzwischen  nicht 
verschoben  worden  war. 

2)  Die  Orieutierunp  des  Polarimeters  war  bei  diesen  Versuchen 
dieselbe  wie  bei  den  in  Tab.  1  dargestellten  Versuchen. 
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ist  es  doch  merkwürdig,  daß  der  Haupteinfallswinkel  bei  beiden 
Prismen  mit  dem  Minimalwert  des  reflektierten  Lichtes  zu- 
sammenfällt, darch  den  ja  der  Polarisationswinkel  auch 
definiert  ist 

12.  Bei  genauer  Besichtigung  dieses  zweiten  Prismas  hatte 
ich  bemerkt,  daß  seine  Flächen  namentlich  in  der  Nähe  der 
Kanten  nicht  gut  eben  geschliffen  waren  und  daß  überdies 
trotz  gründlichen  Abreibens  mit  weichem  Leder  diese  Flächen 
im  reflektierten  Licht  Farbenerscheinungen  zeigten,  etwa  wie 
Farben  dünner  Blättchen.  Ich  kam  also  auf  die  Vermutung, 
das  61as  dieses  Prismas  könnte  an  der  Oberfläche  durch  Auf- 
nahme fremder  Substanzen  und  entsprechende  chemische  Um- 
wandlung seine  Eigenschaften  geändert  und  ein  neues  Brechungs- 
verhältnis  angenommen  haben,  das  sich  nur  durch  den  ge- 
änderten  Haupteinfallswinkel,  nicht  aber  durch  das  nach  der 
Methode  der  Minimalablenkung  bestimmte  BrechungSTerhältnis 
des  gesamten  Prismas  erkennen  ließe.  Das  Brechungsver- 
bältnis  1,335  legte  auch  den  Gedanken  nahe,  das  Prisma  habe 
vermöge  seiner  Oberfiächenbeschaffenheit  eine  Wasserhaut  er- 
halten, da  1,3335  das  Brechungsverhältnis  des  Wassers  bei  18^ 
für  Natriumlicht  ist.  In  der  Tat  weiß  man  ja  schon  lange, 
daß  z.  B.  bei  der  Metallreflexion  die  Oberflächenbeschaffenheit 
der  Spiegel  eine  von  dem  verwendeten  Poliermittel  wesentlich 
abhängige  Rolle  spielt.  Auch  ist  durch  Drudes  Arbeiten^) 
bekannt,  daß  für  irische  Spaltflächen  von  Kristallen  Haupt- 
einfallswinkel und  Hauptazimut  andere  Werte  haben,  als  für 
ältere  Spaltflächen,  weil  diese  Flächen  sich  an  der  Luft  mit 
der  Zeit  ändern. 

Da  längeres  Reiben  mit  weichem  Leder  die  farbig  reflek- 
tierende Schicht  des  Prismas  nicht  beseitigte,  wusch  ich  das 
Prisma  mit  konzentrierter  Salpetersäure  und  dann  mit  Wasser, 
ohne  daß  sich  nach  dem  Trocknen  ein  Verschwinden  oder  auch 
nur  eine  Abnahme  der  farbigen  Schicht  zeigte.  Nun  entfernte 
ich  eine  geringe  Schichtdicke  der  zu  untersuchenden  Fläche 
durch  längeres  Reiben  mit  Pariserrotpapier,  beseitigte  etwa 
auf  der  Fläche  verbliebene  Reste  des  Pariserrots  mit  dem 
weichen   Leder,   untersuchte  wieder   einige   in  der  Nähe  der 


1)  P.  Drude,  Wied.  Ann.  34.  p.  489.  1888. 
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beiderseitigen  Haupteinfallswinkel  (links  and  rechts)  liegende 
Einfallswinkel  bei  fester  Analysatorstellnng  (84^15'  wie  oben 
p.  1011],  indem  icb  nach  dem  Halbschattenprinzip  die  Kompen* 
satorstellang  ermittelte ,  die  die  stärkste  Verdunkelong  des 
Analysatornicols  ergab,  und  fand  die  Werte: 


r 

X 


178  <>0' 
3746,2 


179^0' 
8576,1 


180  <>0' 
3481,9 


!l 


321  ^  40' 
3394,1 


323  ^  0' 
3634,0 


32S»40' 
3718,6 


Durch  Interpolation  findet  man  wieder  die  der  Kempen- 
satorstellung  3590,0  entsprechenden  Winkel  ;'j=  179^4,9' 
und  /2  =  322^53,6';  ihre  DiflFerenz  ist  5=143^48,7',  also 
der  Haupteinfallswinkel  90®  -  <J/4  =  54^  2,83',  und  das  zo- 
gehörige  Brechungsyerhältnis  n  =  1,378.  Durch  das  Waschen 
mit  Salpetersäure  und  das  Abreiben  mit  Pariserrot  änderte 
sich  also  der  Haupteinfallswinkel  dieses  Prismas  um  nahezu  1^ 
Weil  mir  das  Abreiben  mit  Pariserrot  das  wirksamere  Mittel 
schien,  rieb  ich  die  Fläche  nochmals  längere  Zeit  (eine  halbe 
Stunde)  in  dieser  Weise  ab  und  fand  bei  unverändert  ge- 
bliebenem Goniometerteilkreis  zu  den  Winkeln  /  die  Kompen- 
satorstellungen  x: 


r 

X 


3520,4 


323^0' 
3747,6 


Für  X  =  3590,0  interpolieren  wir  /  =  321^  50,6',  d.  h.  1^3' 
weniger  als  oben;  die  Beobachtung  des  Haupt  ein  falls  winkeL^ 
bei  der  Reflexion  nach  der  anderen  Seite  hin  muß  also 
am  Goniometerteilkreis  ebensoviel  mehr  ergeben.  S  wird 
2®  6'  kleiner,  der  Haupteinfallswinkel  31,5'  größer,  also 
54®  34,3',  und  das  zugehörige  n  =  1,406.  Durch  das  neue 
Abreiben  der  Glasfläche  ist  also  der  Haupteinfallswinkel  wieder 
um  mehr  als  einen  halben  Grad  größer  geworden.  Er  nähert 
sich  dabei  etwas  dem  nach  dem  Brewsterschen  Gesetz  be- 
stimmten Polarisationswinkel.  Die  Annahme  erscheint  sonach 
berechtigt,  daß  das  betrefi'ende  Glasprisma  in  seinem  Inneren 
ein  wesentlich  größeres  Brechungsverhältnis  besitze  als  an 
seiner  Oberfläche,    und    daß    aus   diesem  Grunde   sein  Haupt- 
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einfallswinkel  nicht  mit  seinem  nach  Brewster  berechneten 
Polarisationswinkel  übereinstimme.  Wahrscheinlich  hängt  damit 
die  Farbenbildung  an  der  Oberfläche  dieses  Glases  (and  auch 
anderer  alt  gewordener  Gläser)  zusammen.  Mit  dem  Abbe- 
sehen  Totalreflektometer  fand  ich  in  der  Tat  für  die  Ober- 
flächenschicht dieses  Prismas  ein  Brechungsverhältnis,  das  nach 
vorläufiger  Bestimmung  nur  etwas  größer  als  1,4  war. 

13.  Auch  das  zweite  Prisma  untersuchte  ich  später  noch- 
mals, wie  das  erste  Prisma,  nachdem  inzwischen  das  Polari- 
meter in  allen  seinen  Teilen  aufs  beste  orientiert  worden  war. 
Als  Haupteinfallswinkel  fand  ich  aus  ähnlichen  Ablesungen 
wie  oben  54®  17,3'.  Allerdings  war  hier  eine  andere  Stelle 
der  Prismenfläche  zur  Reflexion  benutzt  worden.  Nun  er- 
wärmte ich  das  Prisma  auf  dem  Prismentischchen  um  etwa 
40 — 50®,  um  eine  allenfalls  vorhandene  Wasserhaut  zu  ent- 
fernen, und  fand  im  warmen  Zustand  als  Haupteinfallswinkel 
53®  57,9',  also  einen  kleineren  Winkel  und  eine  Verkleinerung, 
nicht  eine  Vergrößerung  des  Brechungsverhältnisses,  wie  sie 
der  Beseitigung  der  Wasserhaut  entsprechen  müßte.  Nach 
dem  Erkalten  stieg  der  Haupteinfallswinkel  wieder  auf  54®  10,7', 
welcher  Wert  folgenden  Tages  gefunden  wurde.  Nun  erwärmte 
ich  das  Prisma  auf  über  100®  und  erhielt  als  Haupteinfalls- 
winkel des  erbitztenPrismas  wieder  den  kleineren  Wert  53®  30,4', 
nach  dem  Erkalten  wieder  53®  40,7'.  Man  sieht  also,  daß  für 
die  beobachteten  Erscheinungen  keine  Wasserhaut  verant- 
wortlich gemacht  werden  kann. 

14.  um  zu  prüfen,  ob  das  zweite  Prisma  eine  ganz  zu- 
fällige Ausnahme  der  allgemeinen  Regel  der  Gleichheit  von 
Haupteinfallswinkel  und  aus  dem  Brewsterschen  Gesetz  be- 
rechnetem Polarisationswinkel  sei,  bestimmte  ich  in  derselben 
Weise  nach  der  Minimalablenkungsmethode  noch  die  Brechungs- 
verhältnisse von  vier  anderen  Prismen,  berechnete  ihre  Polari- 
sationswinkel nach  Brewster  und  maß  dann  ihre  Haupt- 
einfallswinkel. Ich  fand  dabei  die  in  der  Tab.  4  angegebenen 
Werte,  in  der  zum  Vergleich  unter  1  und  2  die  ersten  b^en 
untersuchten  Prismen  nochmals  angeführt  sind.  Die  Zahlen 
1,  2  .  . .  bedeuten  darin  die  Prismennummem,  c  die  Haupt- 
einfallswinkel, (o  die  Polarisationswinkel: 

Annalen  dar  PbjBik.  IV.  Folge.    26.  66 


1:1 


m 


u       M    36,9'     <      56    &T 

Bei    allen    diesen    Prismen 
Winkel  0)    mehr   oder   weniger 
Winkel  c  gefunden,  bei  Prisma  6 
wieder  1 ". 

15.    Als   Schlußergebnisse 
Bichtigem  Glas  köoDen   folgende 
gestellt  werden: 

1.  Gewöhnliches  unpolarisi 
Keflexion  an  Glas  niemals,  auch  . 
Winkel,  in  geradlinig  polarisierte 
polarisiertes  Licht  verwandelt. 

2.  Die  senkrecht  zur  Einfallse 
verschwindet  im  reflektierten  Lid 
HaupteinfaÜswinkel  einen  kleinste; 

3.  Ist  der  Püluriaationswinkel 
für  den  die  senkrecht  zur  P^infallsel 
am  wenigsten  reflektiert  wird,  so 
Hanpteinfallswinkel  nnd  Polarisatic 
folgt  aber 

4.  Aus  dem  nach  der  Method< 
nach  einer  anderen  die  Brechun 
stimmten  Brechungsverlmltnis  von 
Winkel  nicht  mit  Sicherheit  nacl 
setz  berechnet  werden. 

Halensee-Berlin     t,...:  "■•• 
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9.    Vber  den  Induktiansfunken  und  seine 

Wirkungsweise; 

von  Adolf  Heydweiller. 


In  zwei  yorhergehenden  Arbeiten^)  habe  ich  den  Einfluß 
von  Funkenstrecken  auf  Kondensatorentladungen  unter  der 
Annahme  erörtert,  daß  —  abgesehen  von  einem  zu  yernach- 
lässigenden  Anfangsstadium  —  die  Charakteristik  der  Funken- 
entladung dargestellt  wird  durch  die  Beziehung  zwischen  der 
Elektrodenspannung  t^  und  der  Stromstärke  t 

(1)  v  =  a+\ 

mit  den  beiden  Funkenkonstanten  a  und  &,  und  war  zu  einer 
befriedigenden  Übereinstimmung   mit   der  Erfahrung  gelangt. 

Nun  hat  neuerdings  Hr.  0.  M.  Corbino^  auf  derselben 
Grundlage  unter  Einführung  gewisser  vereinfachenden  An- 
nahmen auch. die  Theorie  des  Induktoriums  bei  Einschaltung 
von  Funkenstrecken  im  Sekundärkreis  entwickelt,  die  durch 
die  Funkenstrecken  entladenen  Elektrizitätsmengen  berechnet 
und  mit  einigen  Beobachtungsreihen  an  Schließungsinduktions- 
strömen  verglichen.')  Diese  Beobachtungen,  die  sich  nur  auf 
kleine  Funkenlängen  bis  1  mm  erstrecken,  ergaben  eine  leid- 
liche Übereinstimmung  mit  der  Berechnung. 

••  •• 

Ahnliche  Beobachtungen  mit  Offnungsinduktionsströraen 
eines  großen  Ruhmkorff,  die  sich  über  einen  größeren  Be- 
reich von  Funkenlängen  (0,05 — 6  mm)  erstrecken,  habe  ich 
schon  vor  längerer  Zeit  mitgeteilt^),  und  es  liegt  nahe,  auch 


1)  A.  Ueydweiller,  Ann.  d.  Pbys.  19.  p.  649.  1906;  2o.  p.  48.  1908. 

2)  O.   M.  C orbin 0,   Atti  Assoz.  ElettrotecDica  Italiana  11.  1907; 
N.  Cim.  (5)  15.  p.  2D2,  303.  1908. 

3)  0.  M.  Corbino,  Rendic  Lincei  16.  p.51.  1907;  Physik.  Zeitschr. 
9.  p.  411.  1908. 

4)  A.  Heydweiller,  HabilitationsBchrift,  Würxburg  1887;    Wied. 
Ann.  38.  p.  534.  1889. 
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an  ihnen  die  Theorie  zu  prüfen.  Zwar  liegt,  wie  Hr.  Corbino 
gezeigt  hat,  im  Falle  der  Offnungsströme  die  Sache  nicht  so 
einfach,  wie  bei  den  SchlieBungsströmen,  da  sich  über  die 
allmähliche  Abnahme  der  Stärke  des  Induktionsstromes  tod 
dem  in  verschwindender  Zeit  erreichten  Maximum  bei  NaS 
Oszillationen  überlagern,  die  durch  Schwingungen  im  Primär- 
kreise induziert  werden. 

Aber  auf  die  entladene  Elektrizitätsmenge,  den  zeitlichen 
Integralwert  der  Stromstärke,  auf  die  es  hier  ankommt,  haben 
diese  Schwingungen  geringen  Einfluß,  wie  ich  denn  auch  bei 
meinen  Versuchen  keine  merkliche  Änderung  der  entladenai 
EUektrizitätsmengen  durch  Anlegung  des  Kondensators  an  die 
primäre  Unterbrechungsstelle  erhielt*  Ich  entnehme  dantus 
die  Berechtigung,  Hrn.  Corbinos  Theorie  auch  auf  meine  Ver- 
suche anzuwenden;  denn  eine  wesentliche  Voraussetzung  der- 
selben, daß  das  Ansteigen  der  induzierten  Stromstärke  bis 
zum  Maximum  in  einer  gegen  die  Stromdauer  verschwindenden 
Zeit  erfolgt,  ist  für  die  Offnungsströme  jedenfalls  noch  besser 
erfüllt,  als  für  die  Schließungsströme. 

Bezeichnen  wir  mit  IF  und  L  den  Leitungswiderstand  uDd 
die  Selbstinduktion  des  Sekundärkreises,  mit  a  und  b  die 
beiden  Konstanten  der  eingeschalteten  Funkenstrecke,  mit  n 
die  Maximalintensität  des  induzierten  Stromes  und  mit  q  seine 
gesamte  Elektrizitätsmenge,  so  ist  nach  Hrn.  Corbinos  Ab- 
leitungen: 

(2)     7  =  4  1'^  -  ^l°g°  (•  +  v)  +  -&ß'-^  (l  +  »1  • 
worin  zur  Abkürzung  gesetzt  ist 

Hr.  Corbino  setzt  hierin 

.  _   M  . 

wenn  i^  die  Intensität  des  unterbrochenen  oder  geschlossenen 
Primärstromes  und  M  der  gegenseitige  InduktionskoefßzieDt 
des  Induktoriums  ist. 
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Es  ist  aber  nach  obiger  QleichuDg  auch 

L 


W 


h^% 


die  den  Sekundärkreis  ohne  Funkenstrecke  bei  gleichem  i^ 
durchlaufende  Elektrizitätsmenge ,  wie  unmittelbar  aus  Glei- 
chung (2)  folgt  y  wenn  man  darin  a  =  &  »=  0  setzt.  Es  folgt 
also  auch 

(') » -  ^. + T^  f^".  M' ^ 'i-?)  -  ?^ '"^  (' + ^t)I  ■ 

Da  bei  meinen  Versuchen  die  zusammengehörigen  Werte  yon  g 
und  q^  bestimmt  worden  sind,  so  eignet  sich  diese  Form  der 
Gleichung  besser  zu  ihrer  Prüfung. 

Sie  gilt  aber  nur,  so  lange  4  6^/a'<l  ist,  da  für 
AbWja}>\  a  und  ß  komplex  werden. 

Indessen  bleibt  der  Wert  von  q  auch  dann  noch  reell, 
worauf  mich  Hr.  R.  H.  Weber  freundlichst  aufmerksam  machte, 
und  läßt  sicl)  auf  die  Form  bringen: 


(4) 


9  =  %  + 


46  W 


9o 


a' 


1  -h 


2  W^ 
a  L 


9o 


Für  den  Grenzfall: 


aWq, 
bL 


-f 


bL^'j 


a}  ^=  Abr 


gehen  die  beiden  Gleichungen  (3)  und  (4)  über  in 

^0  «^ 


(5) 


7  =  ^0  + 


1  + 


2  W^  q, 
a  L 


W 


>"«"('+^)- 


Nach  diesen  Gleichimgen  habe  ich  nun  die  Messungen 
der  letzten  meiner  auf  p.  1019  zitierten  Arbeiten  berechnet, 
die  in  den  Tabellen  2—10  auf  p.  545  ff.  niedergelegt  sind, 
unter  Benutzung  der  dort  angegebenen  Werte  von  W^  (für  W)^ 

Die  Selbstinduktion  L  der  Sekundärspule  hatte  ich  damals 
zu  1,7. 10' Henry  bestinnnt,  und  zwar  war  dieser  Wert  be- 
stimmt worden  mit  einer  Stromstärke  von  0,5  Milliamp.     Die 
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Selbstinduktion  ist  nun  aber^  und  zwar  in  derselben  Weise  wie 
die  gegenseitige  Induktion,  wegen  der  wechselnden  Permeabilitit 
des  Eisenkernes  abhängig  von  der  Stromstärke. 

Aus  meinen  Messungen  kann  ich  entnehmen^  daß  fär  die 
den  Werten  q  entsprechenden  Maximalstromstärken  im  Sekundär- 
kreis,  die  zwischen  8  und  18  Milliamp.  liegen ,  L  doppelt  so 
groß  als  der  obige  Wert,  also  mit  8,4 .  10'  Henry,  anzusetzen 
ist,  und  zwar  mit  geringer  und  zu  yemachlässigender  Variation. 
da  für  die  angegebenen  Stromstärken  die  Permeabilität  des 
Eisenkernes  nahezu  ihr  Maximum  hat 

Für  die  Funkenkonstante  b  habe  ich  für  S  mm  Funken- 
länge  die  aus  der  linearen  Beziehimg  folgenden  Werte 

*  =  0,6 ^  Watt  1), 

desgleichen  für  die  meisten  Funkenlängen  für  a   die  aus  der 

Gleichung 

a  =  300  +  86,4  8  Volt  ^) 

sich  ergebenden  Werte.  Nur  für  die  Funkenstrecken  3,  4  udo 
5  mm  habe  ich  die  wenig  (um  ^/2 — 2  Proz.)  größeren  Wertt 
a  =  VAbiy  genommen,  da  die  Berechnung  dadurch  erbeblich 
vereinfacht,  und  die  Übereinstimmung  mit  der  BeobacLtarg 
etwas  verbessert  wurde. 

Für  die  kleinste  Funkenstrecke  von  0,05  mm  endlich  habe 
ich  ^  =  0  gesetzt  und  für  a  den  aus  der  (3)  für  ^  =  0,  Däm- 
lich aus 

folgenden  Wert  (216  Volt)  genommen,  der  die  beobachteten 
Werte  von  q  am  besten  wiedergibt.  Wie  man  sieht,  ist  diesem 
nicht  unerheblich  kleiner  als  300  Volt. 

Die  Ergebnisse  dieser  Berechnungen  sind  mit  den  Beob- 
achtungen in  den  Tabb.  1 — 9  zusammengestellt  und  ergebe: 
im  allgemeinen  eine  befriedigende,  bei  den  kleineren  Funker- 
strecken  zum  Teil  eine  gute  Übereinstimmung,  die  nicht  un- 
wesentlich besser  ist  als  in  den  von  Hrn.  Corbino  mitgeteiltei: 
Versuchsreihen. 

n  Vgl.  A.  Heydweiller,  Ann.  d.  Phjs.  19.  p.  671.  1906;  -^ 
p.  51.   1908. 
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Tabelle  1. 

f  s  0,005  cm.     fr  «  44000  Ohm.    p  »  3400  Henry. 

a  =  216  Volt.    6-0. 


9o 


q  beob. 


Mikro-Coulomb 


q  ber.  q  beob.-^  ber. 


48 

8 

8 

0 

100 

5 

11 

-6 

125 

17 

17 

0 

198 

89 

39 

0 

284 

72 

72 

0 

877 

117 

115 

+  2 

525 

190 

195 

-5 

630 

257 

259 

-2 

798 

367 

S68 

-1 

957 

476 

1 

479 

-8 

1118 

591 

596 

-5 

1225 

678 

678 

0 

Tabelle  2. 

f  =  0,05  cm.     W  =  48600  Ohm.    p  =  3400  Henry. 
a  =  343  Volt,     b  =  0,8  Watt. 


^0 

q   beob. 

q   her. 

q  beob.-^  ber. 

Mikro-Coulomb 

466 

95 

100 

—  5 

537     ' 

130 

130 

0 

608 

165 

162 

+  8 

697 

215 

206 

+  9 

823 

284 

272 

+  12 

947 

360 

843 

+  17 

1069 

441 

417 

+  24 

1138 

519 

489 

+  30 

1289 

593 

558 

+  35 

1362 

641 

608 

+  33 

^ 
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Tabelle  3. 

f  =  0,1  cm.     TT  =-  44900  Ohm.    p  =  3400  Henry. 
a  «  386  Volt,    b  =  0,6  Watt 


?0 

q  bcob. 

q  ber. 

q  beob.-^  ber. 

Mikro-Coalomb 

592 

138 

188 

0 

724 

201 

198 

-hS 

858 

271 

268 

+  3 

998 

352 

346 

+  6 

1122 

428 

432 

-4 

1306 

542 

536 

4-6 

1811 

541 

Tabe 

589 
lle  4. 

+  2 

/■=0,15ci 

n.     PF  =  44  700  Ohm.    p  = 

3400  Heoiy. 

a  =  430  Volt 

b  =  0,9  Watt 

^0 

'       q  beob 

q  ber. 

q  beob.-^  ber. 

MikroC 

loulomb 

- 

582 

109 

107 

-+-   2 

676 

145 

145 

0 

718 

167 

163 

-h    4 

857 

228 

228 

0 

1000 

305 

303 

4-    2 

1123 

384 

371 

+  13 

1210 

429 

422 

-r     7 

1336 

522 

Tabe 

498 

lle  5. 

+  24 

f  =  0,2  CD 

Q.      Tr=  44000 

Ohm.    p  = 

3400  Henry. 

a  =  473  Volt 

6  =»  1,2  Watt 

^0 

q  beob. 

]         q  ber. 

q  beob.-^  ber. 

Mikro-C 

83 

'oulomb 

560 

88 

—    5 

725 

142 

156 

-14 

863 

208 

217 

-    9 

995 

277 

281 

-    4 

1140 

353 

358 

-    5 

1270 

434 

431 

+    3 

1345 

483 

474 

+    9 

1352 

485 

478 

+    7 

It 
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Tabelle  6. 

f  =  0,8  cm.     PT  -  45 100  Obm.    p  =  3400  Henry. 
a  =  570  Volt    h  «  1,8  Watt 


9o 


q  beob.  q  ber. 

Mikro-Coulomb 


q  beob.-g  ber. 


576 

68 

66 

+  2 

712 

118 

112 

+  6 

849 

175 

179 

-  4 

980 

231 

236 

-  5 

1109 

295 

297 

-  2 

1191 

347 

387 

+  10 

1246 

377 

367 

+  10 

1326 

425 

408 

+  17 

Tabelle  7. 

0,4  cm.     W  -  44300  Ohm.    p  «  8400  Henrj. 
a  -  652  Volt    b  =  2,4  Watt 


9o 


q  beob. 


q  ber.  q  beob.-^  ber. 


Mikro-Coalomb 


600 

56 

749 

99 

892 

153 

1056 

231 

1176 

289 

1212 

303 

1291 

344 

1355 

385 

73 

-17 

117 

-18 

168 

-15 

233 

-  2 

286 

+  3 

803 

0 

341 

+  3 

373 

+  12 

f  -  0,5  cm. 
a 


Tabelle  8. 

W  =  45000  Ohm.     p  =  3400  Henry. 
735  Volt     b  =  3,00  Watt 


Qo 


q  beob.  q  ber. 

Mikro-Coulomb 


q  beob.-^  ber. 


804 

96 

123 

-27 

907 

136 

159 

-23 

1009 

180 

196 

-16 

1118 

280 

239 

-  9 

1198 

270 

276 

-  6 

1231 

288 

287 

+  1 

1335 

340 

335 

+  5 
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Tabelle  9. 

f  =  0,6  cm.     PF  »  44400  Ohm.    p  =•  3400  Henry. 
a  =»  818  Volt,    h  «  8,60  Watt. 


?o 


q  beob.  q  her. 

Mikro-Coulomb 


q  beob.-^  ber. 


814 

86 

105 

-19 

987 

131 

144 

-13 

1014 

165 

169 

-  4 

1038 

175 

178 

-  S 

1122 

210 

208 

-4-  2 

1146 

219 

218 

-h  1 

1209 

241 

241 

0 

1218 

248 

247 

-h  1 

1245 

263 

256 

4-  7 

1329 

313 

289 

4-24 

Die  Bedeutung  dieser  Übereinstimmung  liegt  natürlich 
nicht  darin,  daß  die  Beobachtungen  sich  durch  die  vier  Kon- 
stanten enthaltende  Formel  überhaupt  darstellen  lassen  —  in 
der  früheren  Arbeit  habe  ich  durch  eine  empirische  zwei- 
konstantige  Gleichung  einen  noch  besseren  Anschluß  an  die 
Beobachtungen  erzielt  — ,  sondern  darin,  daß  hier  Konstanten 
benutzt  wurden,  die  auf  anderem  Wege,  aus  anderweitigen 
Beobachtungen  erhalten  wurden.  Insofern  darf  man  immerhin 
eine  Bestätigung  der  Theorie  über  das  Verhalten  der  Funken- 
strecken  auch  in  diesen  Beobachtungen  sehen. 

Es   lag   der   Versuch    nahe,    die   beiden    Konstanten   der 
früher  aufgestellten  empirischen  Beziehung  zwischen  q  und  q. 


(7) 


7  = 


14--^ 


') 


auf   die  Funkenkonstanten ,    den   Widerstand   und    die   Selbst- 


1889. 


1)  Vgl.    A.   Hejdweiller,    Wied.   Ann.    38.    p.  544,     Formel  iSi 
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indaktion  zurückzuführen  durch  Yergleichung  mit  den  Glei- 
chungen (3)  und  (4). 

Aber  dieser  Versuch  gelingt  nicht,  da  die  Formel  (7)  mit 
den  letzteren  nicht  vereinbar  ist,  wie  man  sofort  erkennte 
wenn  man  aus  (7)  einerseits,  aus  (8)  oder  (4)  andererseits  den 
Differentialquotienten  dqjdq^  bildet  und  die  entstehenden  Aus- 
drücke einander  gleichsetzt 

Ferner  sei  noch  darauf  hingewiesen,  daB  die  Abweichungen 
zwischen  Beobachtung  und  Rechnung  in  den  Tabb.  1 — 9  im 
aligemeinen  zwar  nicht  erheblich  sind,  zum  Teil  aber  doch 
die  Beobachtungsfehler  überschreiten  und  einen  Gang  auf- 
weisen. 

Durchweg  verlaufen  —  auch  bei  Hrn.  Corbinos  Reihen  — 
die  berechneten  ^,9^^- Kurven  flacher  als  die  beobachteten.  Das 
deutet  noch  auf  einen  entschiedenen  Mangel  der  Theorie  hin. 
Hr.  Corbino  hat  bereits  einige  mögliche  Gründe  für  diese 
Abweichungen  diskutiert.  Ich  möchte  diesen  noch  hinzufügen 
die  Inkonstanz  der  Selbstinduktion,  die  bei  meinen  Versuchen 
zwar  nicht  erheblich  war,  wie  schon  bemerkt,  aber  doch  einen 
Teil  der  Abweichungen  erklären  könnte. 

Vielleicht  ist  bei  Hm.  Corbinos  Versuchen  die  Abhängig- 
keit der  Selbstinduktion  von  der  sekundären  Stromstärke  i^ 
auch  größer  gewesen  als  bei  den  meinigen. 

Es  sei  aber  noch  auf  einen  weiteren  Umstand  hingewiesen. 

Die  Gleichung  (1)  t?  =  a  H — r     gibt    die   Charakteristik    der 

Glimm-  und  Funkenentladung  nur  unter  Vernachlässigung 
eines  Anfangszustandes,  eines  aufsteigenden  Astes,  der  dem 
durch  (1)  dargestellten  absteigenden  vorausgehen  muß,  dessen 
Existenz  für  die  Glimmentladung  auch  bereits  durch  mehr- 
fache Untersuchungen  für  sehr  kleine  Stromstärken  festgestellt 
ist.  Daß  man  ihn  in  vielen  Fällen  vernachlässigen  kann,  be- 
ruht auf  der  sehr  kurzen  Dauer  dieses  Anfangszustandes  im 
Vergleich  zu  der  Gesamtdauer  der  Entladung;  aber  es  ist 
doch  die  Frage,  ob  diese  Vernachlässigung  immer  mit  aus- 
reichender Annäherung  gestattet  ist 

Ihn  in  Rechnung  zu  setzen,  ist  nicht  möglich,  so  lange 
der  analytische  Ausdruck  für  diesen  Teil  der  Charakteristik 
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nicht  bekannt  ist.  Vielleicht  ließe  er  sich  durch  einen  ei- 
ponentiellen  Ergänzungsfaktof  zam  zweiten  Samm&nden  tob  (1) 
darstellen  y  so  daß  die  Yollst&ndige  Charakteristik  die  Form 
erhielte : 

.  =  «  +  4-(i-.— ). 

Aber  die  Berechtigung  einer  solchen  Form  wäre  erst  durch 
weitere  Versuche  zu  prüfen. 

Rostock,  Physik.  Institut,  Juli  1908. 

(Eingegangen  9.  Juli  1908.) 
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10.  iJber  die  IHspersion 
des  Steinsalzes  und  Sylvins  im  XJltrarot; 

von  F.  Paschen. 


Hr.  H.  Rubens^)  berichtigt  die  Tabelle  p.  133  meiner 
Arbeit*),  welche  durch  ein  Versehen  von  mir  mit  mehreren 
Fehlern  zum  Abdruck  gelangt  ist  Ich  bedauere  dies  Ver- 
sehen um  so  mehr,  als  die  Resultate  von  Rubens  und  Trow- 
bridge  bezüglich  des  Steinsalzes  dadurch  allerdings  bedeutend 
fehlerhafter  erscheinen  mußten,  als  sie  tatsächlich  anzusehen 
sind,  und  danke  Hm.  Rubens  f&r  die  Richtigstellung.  Da 
die  letzten  Ziffern  in  der  Tabelle  des  Hrn.  Rubens  noch 
nicht  ganz  richtig  sind,  möge  die  Tabelle  völlig  richtig  noch- 
mals hier  Platz  finden.  Ich  hoffe,  daß  die  t^brigen  Zahlen- 
tabellen meiner  Arbeit,  welche  unabhängig  mehrfach  gerechnet 
sind,  fehlerfrei  sein  werden. 

Steinsalz.     Vergleich  mit  Rubens  und  Trowbridge:^) 

Fl.  I  —  R.  u.  T. 


R  u.  T. 


P.  Fl.  I 


-  \rj 

S.WI-       «••  M   • 

M.     *       M.    t»      M. 

richtig 

früher 

,589*) 

1,5441 

1,544316 

4-  0,00021 

4-  0,00021 

9,95 

1,4951 

1,49520 

+  0,00010 

-f  0,00094 

11,88 

1,4805 

1.48106 

+  0,00056 

+  0,00056 

13,96 

1,4627 

1,46284 

-  0,00036 

-  0,00180 

15,89 

1,4410 

1,44136 

+  0,00036 

+  0,00026 

17,93 

1,4148 

1,41497 

+  0,00017 

+  0,00017 

Meine  Meinung  über  die  Dispersionsbestimmungen  des 
Hrn.  Rubens  und  seiner  Schüler  gründet  sich  auf  die  richtige 
Tabelle,  die  entsprechende  bei  Sylvin  und  die  Fehler  bei 
kleineren  Wellenlängen.  Sie  wird  durch  den  jetzigen  Nach- 
weis des  Hrn.  Rubens,  daß  die  Fehler  mehr  konstanter  als 
zufälliger  Art  seien,  nicht  geändert.  Durch  die  Benutzung 
der  Ruhen 8 sehen  Brechungsexponenten  von  Steinsalz  entstehen 
bei  W.  J.H.Moll*)  fQr  Wellenlängen  zwischen  1  und  4fi  Fehler 

1)  U.  Ruhens,  Ann.  d.  Phys.  26.  p.  615.  1908. 

2)  F.  Paschen,  Ann.  d.  Phys.  26.  p.  120.  1908. 

3)  H.  Rubens  u.  J.  Trowbridge,  Wied.  Ann.  60,  p.  733.  1897. 

4)  Gerechnet  mit  dem  mittleren  it  der  iwoi  Natriumlinien  0,58932 
nach  Rowlands  Wcllenlfingenskala. 

5)  W.  J.  H.  Moll,  Arch.  NÄerland.  des  Sc  Exactes  et  Nat.  Ser.  II. 
T.  XlII.  p.  100. 
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11.  Diffraktion  und  Itefleodon, 
abgeleitet  aus   den  Maxwell  sehen  Gleichungen; 

von  W.  V.  Ignatowsky. 


§  10.    Fortsetsung. 

In  meiner  letzten  Arbeit^)  auf  p.  117  ist  gesagt:  „Was 
die  Werte  von  ®^  und  $)^^  anbelangt,  so  bleibt  hierfür  der- 
selbe Ausdruck  (10)  §  2  gültig.*'  Dies  ist  nicht  richtig  und 
ich  will  hier  diese  Werte  für  ®„  und  ß,  ableiten,  welche  den 
in  §  10  gemachten  Voraussetzungen  entsprechen. 

Bezeichnen  wir  durch  Z'  und  durch  S  die  Tentoren  der 
zur  ^- Achse  bzw.  zu  ^^  parallelen  Komponenten  der  elektrischen 
Kraft  (unter  Weglassung  des  Faktors  e»***')  so  erhalten  wir  statt 
den  entsprechenden  Ausdruck  auf  p.  115: 

rroriioffi'  =  ^'(no.rof-l.rono)  +  5(n^.ro8^-§o.rono). 

Es  wird  sein 


tn  s«  =  -^ .  3i«  § 


0  *0 


und  deshalb 


r 


0  "0 


n„.r,§„  -  «„.Ton,  =  ^  r9i„  rn„§„  =  - -f  F5RJ . 

Der  Ausdruck  (31)  bleibt  bestehen,    aber  für  @^  und  ^.  er- 
halten  wir  aus  (28),  ganz  analog  wie  wir  (31)  erhalten  haben: 


;33) 


-■^JW-f^-^^^^P^^^o^'^'' 


1)  W.  V.  Ignatowsky,  Ano.  d.  Phys.  25.  p.  99.  1908. 

2)  In  der  zitierten  Arbeit  steht  f&Uchlich  ^^  statt  ^.. 
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&.  =  ^lz  + 


(33) 


__    Uipe'"^'    r  S.  Q,{Rp)d8 

2  TT  Gl  j  R  ' 


Da  cutW^qI  =  IIR  ist,  weil  hierbei  der  Anfpunkt  be- 
weglich gedacht  ist.  Nur  wenn  S  verschwindet  geht  (33)  in  (10] 
§  2  über. 

Gießen,  den  25.  Juli  1908. 

(Eingegangen  27.  Juli  1908.) 


Druck  von  Motzger  &.  Witt  Ig  in  Leiprig. 


Aiinalen  der  l'hysii,  IV. 


Wellen  ijij  Koiitrqir.    p  =  11,5  Atm.     l  =  0". 


mtim  4t0^''\^n'tmf' 


''*'\it,    p  =  195  Atm. 


■<HWW*(i|j^,f  ■ 


.«?f*^^lÄ*>». 


Wellen  im  L'utursucbt 
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Ann/ikn  der  Physik,  IV.  Folge,  Bd.  26.  Tafel  Y. 

Dichroilisclie  Spharokristtalle  von  Schwefel. 


Fig.  241)  rt. 

Fig.  -i-igb. 

Polarißator  — 

i.d   nommli^t 

von  Schwefel  bei   163"  gc 

G.  (iuiacke. 
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Atmakn  der  Phytik.  lY.  Folge.  Bd.  26. 


Fig.  s 

L  Holborn  a.  F.  ÄfeüivW^. 


Atinalen  dtr  Phytik,  IV.  Folge.  Bd.  26. 
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Die  Redaktion  der  Annalen  wird  von  den  umf>eirig  genannten  IIitp-ii 
besorgt.  Den  ge8chäftli<*hen  Teil  hat  Uv.yt  Üelu  llofrnt  Prof.  W.  \S\tü 
übernommen,  an  den  auch  Manui«kripte  zu  senden  muh  Seine  Ad^es:^t.' 
ist:  WHrzbiir?,  Plelcherrlug  8. 

Es  wird  gebeten,  die  Manuskripte  dniekfertig  einzuliefern  und  \n 
den  Korrekturen  den  beim  Druck  für  sie  verwendeten  Kaum  nicht  zu 
ilberschreiten. 

Die  Verlagsbuchhandlung  liefert  lüO  Soudcrabdrlieke  jeder  Arbeit 
kostenürei.  Falls  ausnahmsweise  mehr  gewünscht  werden,  so  muß  die» 
bei  Rücksendung  des  ersten  Korrekturbogens  an  die  Druckerei  auf  dcs^eu 
«».rster  Seite  bemerkt  werden.  Alle  anderen,  die  Souderabdrücke  betifffeii- 
den  Mitteilungen  bittet  man  an  die  Verlagsbuchhandlung  zu  riehton. 

Anderweitiger  Abdruek  der  für  die  Annalen  bestimmten  Abliand- 
limgen  oder  Übersi.'tzung  derselben  innerhalb  der  gesetzlichen  Sehutzfrot 
ist  nur  mit  Genehmigung  der  Redaktion  und  Verlagsbuchhandlung  ce^tattet. 

Die  Zeichnungen  sind  hi  möglichst  sorgfailtiger  Ausfiihnm«;  den 
Abhanrllungen  auf  besonderen   Hliittcrn  beizulegen  (nicht  in  das  .Manu 
skript   selbst  einzuzeichnen).     Da  die   Figun*n   fortan   möglichst   in  den 
Text  enigefiigt  werden  sollen,  ist  die  Stelle  des  Manuskriptes  rocht  genau 
anzugeben,  wo  sie  hingehören. 

Zitate  sind  am  Rande  oder  unten  auf  den  Seiten  des  Manuskript'^ 
< nicht  in  dem  Text  seihst)  und  zwar  möglichst  in  der  in  den  „Fortsehntten 
der  Physik'*  üblichen  Form  mit  Angabe  des  Nauiens  und  Voniammis. 
der  Rand-.  S(>iten*  und  Jahreszahl  aufzuführen. 
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sondern  auch  dii»  jt^rößton  und  kleinsten  vorgfekonnncnen  Werte  aufg-eführu 
um  zu  zeijii'en,  in  welchen  Grenzen  Schwankungfen  vorkommen.  Da  bei  ied«T 
Ang-abe  eines  Mittelwertes  zuj^fleich  die  Zahl  derjenigen  Werke  ;regrebeii  ist. 
aus  welcher  dieser  Mittelwert  ermittelt  wurde,  so  kann  man  söf<»rt  erkeuiiec. 
welche  Bedeutung-    dem   betreffenden   Durchschnittswert    beizumessen  ist 

In  der  vorlieg-enden  Neubearbeitung*  ist  ein  besonder  «s  Kapitel  «l<^r 
Statistik  außerdeutscher  Elektrizitätswerke  g-ewidmet.  Es  *  r^chien  ni'^ht 
uninteressant,  den  deutschen  Verhältnissen  auch  die  Erg*ebrjisse  tunW-r*:! 
Länder  kurz  g"ejfenüberzustellon.  Dabei  wurden  besonders  die  Reforai'-- 
benutzt,  welche  in  den  letzten  Jahrgängen  der  „Annalen  der  Elt*ktrorechnik" 
über  auswärtige  Elektrizitätswerke  gebracht  worden  sind,  wobei  be.sondrr^ 
die  Anlagen  in  Österreich-Ungarn,  in  der  Schweiz,  in  Frankreich,  in  (ttjU- 
britannien  und  in  Amerika  berücksichtigt  wurden. 

Das  Kapitel  über  die  Betriebsbuchführung  ist  auch  in  dio  /.wt-ite 
Auflage  mit  übernommen  worden.  Gerade  die  diesbezüglichen  Vorschlä^'r 
des  Verfassers  haben  weitgehenden  Anklang  gefunden,  und  vit*le  kleirMi> 
Elektrizitätswerke  haben  danach  ihre  Betriebsbücher  eingerichtet.  Ks  \m:'! 
noch  viel  zu  viel  verkannt,  daß  eine  der  Grundbedingungen  für  Cfnen  •<>• 
ordneten  und  damit  rentablt^n  Betrieb  eine  einfache,  aber  bis  in  aü" 
Einzelheiten  durchgeführte  Buchführung  ist,  welche  je.der/eii  ein«*  Kontr"!)'* 
des  Betriebs  und  der  Betriebsführung  gestattet.  Über  das,  was  di«.*  B*»- 
richte  enthalten  müssen,  geben  c»benfalls  die  Statistiken  der  Flektr./itiis- 
werke  ausführlieh  Aufschluß  und  deshalb  ergab  sich  die  Kinfü>riin'j  «iir'-iv 
Kapitels  ganz  v«)n  selljst. 

Bei  den  umfangreirh«»n  Vorarbi-iten  für  dio  vorliegend**  Aiisga'.v' 
den  zahlI(»s«Mi  statistischen  Auszügen  und  Zusanuneustellungen.  hat  .-ti:.;^ 
ni»*ine  (iattiii  mit  bewunderungswürdiger  Ausdauer  unterstützt,  w«..f.T  •: 
ihr  au«:h  .ui  difsrr  Strllr»  m«MinMi  herzlichsten  Dank  ausspreclu^n  luochtv. 
Die  sämtlirhfMi  gr.iphisohen  Darstellungen  hiit  iniMii  Assistant  r.-T 
Jngeniinir  Fritz  llüttner,  Al»solvent  d«*r  Technischen  Aka<lenMe  !•»  r::. . 
ausgeführt.  Ferner  möchte  ich  hier  das  überaus  freundliche  F.nr*^-.-j:^r:- 
kommen  *U-s  Herrn  Generalsekretär  H.  I>'ttnuir  nicht  unerwhh.nt  Li---.:., 
welcher  mich  dadurch  zu  größten  Dank  verpflichtet  hat,  daß  er  mir  die  \.--- 
öffentlichten  Daten  seiner  Statistik  durch  weitere  mir  notwendig  erscheintTii- 
Angaben  ergänzt  hat.  Endlich  möchte  ich  noch  dem  Herrn  \'erl-cre'  t  ' 
die  gedi«.'gene  und  vornehme  Ausstattung,  welchi»  er  dem  Buch«-  h.r.  .• 
teil  werden   kissen,  verbindlichst  danken. 

Der  Verfasser  übergibt  die  zweite  Auflage  d»*r  Offentlichkeir  i::  :-:r 
Hoffnung,  daß  dies»Mbe  i»ine  ebensc»  schnelle  und  weite  Verbroiiimg  f; 
möchte,  als  die  erste  Ausgabe,  und  mit  der  Bitte  um  freunilliclie 
wohlwollende  Aufnahme.  Verfasser  glau'nt,  daß  die  gegebenen  l)at»-»:i  <«»v.  :v 
für  das  Projekt  als  auch  für  den  Betrieb  gute  Dienste  leisten  k«'iir.»:.. 
Wenn  das  Buch  d«-n  .Anlaß  dazu  yibt.  tlaß  die  eine  oder  anden-*  Elek^r:  - 
tätsvverkleitung  ihren  I'eineb  genauer  nach  den  angedeuteten  (iesji  h*- 
[»unkten  priifi,  daß  Imü  <ler  F'rojektierung  unii  Ausführung  neuer  \\*»:k'= 
mehr  als  es  jet/t  häufig  geschit*ht,  die  spätere  Rentabilität  ins  .Au-je  j*.- 
faßt  wird,  und  en<llicli,  d.iß  die  Ftichgonossen  überall  diese  wichnv:i»^n  Ir.ij:/. 
mehr  aU  bisher  in  allj^enieinen  «iedanken-  und  Erfahrungsaustau>eli.  'ret«-. 
tlann   ist  die  Absicht  des  Verlassers  erreicht. 

Berlin  SO  2^\.  \ValA.nA\UTstt;vie.  43i,  uw  April  iy08. 
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VEBLAO  VON  JOHANN  AHBROSIUS  BARTH  LN  LEIPZIG 

Wie  stellt  man 
Projekte,  Kostenanschläge  u 

IBetriebskostenberechnungi 
f.- 
elektrische  Licht-  und  Kraftanlag:en  a^ 
Aas  <ler  Praxis  für  <Hc  Praxis  l>e«rbeitet  von  FRITZ  HOP 
Vierte  Auflagre. 

440  Seiten  in  linndUchpin  TiwchenbiicIifoviiHil  (22x11  i-m) 
^7  Ti-xtfifjureD.    liK»7.     l'rolH  st-hundtiD  M.  5.5». 

Zu  bezichen  durch  alle  Buchhandlungen  oder  durch  denVed 


WcnigL'  .ti(lin>  nich  dem  ensten  Rrwiheinen  dimef;  UuchCK  wtf 
-.•■r  renjönnt,  boreit»  die  riwrle  AiiflaRo  daatelben  d«r  ÖHtfillllohl 
^■:hi).  i)io  freun<lliclie  Aiilnstime.  wfrfuho  dum  Biioh»  oWnll  geworden  fi 
i'i-Hler  Linie  »«olnitn  Onrnd  äana.  daß  für  dfissHbii  vi«  ilnii^<-niluK  llciltlrfn 
:  ■■•»11  hut  und  ouoh ^ vnrUepL 

Dus  Buüli  gibt  lifim  pnij<>liti';r('udeH  und  sktjiili-iDrL'Dileii  luitoni''Uf  "Hi 
i^nsniaDB  im  orstpn  TPÜ  ziniiicbtit  einen  Wegweiser,  wit«  tiiau  PrwjoM 
'i.  trische  hlchi-  unri  Kruf  tun  lagen  auftitellt,  nad  w(?lcho  (4cMichtipunk 
:    Auswiilii  (ItT  üiiizelnen  zii  veraiiscldjigemlen  TüUe  niiiBgohcnd  und  xvichUg 

Beim  l'rojektieren  olektriwher  Kmltstaliuiifn  wontpu  in  iillorersler  Ijn 
•■  iiii(»ichtUr)ien  Hetritrbtikoslvn  M  dfta  rcrBchiedeui;!!  in  Frai^j  kninitttil 
I  ffsk'WUu*n,  .Stromnrttin ,  rjiuBpt!ntiy!iteiQf>n  usw.  in  ErwiigunR  gnzostdi 
i!--si!Oi  dtjshaH»  iüt  der  zweite  Ti-il  dipwi-!*  Huchest  aiLssohiii-ülii-ii  den  Bi> 
I  iigeo  rno  Hetrleltstiistcn  und  Rcnliibtlitiitou  gcwiiimel,    Die  Aufst 

I  Hi'triel)sikusleu-  «nd  RenlKltiliUitsburDcliiiimgwi  ist  einer  der  wiirfiligrieiii 
lO*  mioli  einer  der  am  meifitt>n  vomachtfisdigte»  I'iinkle  beim  ProjektierM 

i  .-bt-r  Aßlapvii. 

[»er  dritt«  Teil  dra  lliiche«  gibt  Diirclischnitlsprf-iBe  fllr  di&tfh 

|i.'  i.-lektriitcher  AolAgOn,  iiml  Augabun  über  «pproximMtivL*  VurunselUaguntf 

'  M<T  KmflgtatioDcn,  InstaUatJonen  h.  dgl.     Diose  Angaben  benötigt  aovna 

I I  ulsileur  als  auub  der  ]*ro}ekti>iir.    Dieser  Teil  eo^äU  iernt«  «ä.'öVf^  kävAb 
r    Uerccfanao^  der  Ifuntagobosteo.     Eb  vA  \k  \>(i\wn&\^  %fi0ft 


VERLAG  VON  JOHANN  AHBROSIÜS  BARTH  IN  LEIPZIG. 


Amialen  der  Elektroteclmil 

Monats-Berichtc  über  sämtliche  Gebiete  der 
elektrotechnischen  Wissenschaft   und  Praxis 

[m  Jahre  1906  begründet  nnd  seitdem  heransgegeben  Ton  FRITZ  HOPI 

Jahrosiimfanf:  ca.  1000  »Seiton.     Monatlich  1  Heft. 
Abonnementspreis  jährlich  Mk.  22.—  ,  nach  dem  Ausland  Mk.  25.—. 

Jahrgang    I    (1906)    umfaßt   XXIV,  647  und  368   Seiton   mit   172    Abhilduns 

(667  Referate,  4580  Literaturnachweise)        iL  22. — ,  «:ob.  M.  24. 

Jahrgang  II    (1907)  umfaßt  XXIV,   520   nnd    420  Sieiten    mit    192    Ahhilduo- 

(666  Referate,  5152  Literaturnachweise)        M.  15. — ,  geb.  M.  17.- 

Durch  alle  Bnohhandlimgen  und  Postämter  zu  beziehen.  Probehefte  gratis  und  franl 

Der  Horausgohor  hat  es  unternommen,  einen  Führer  durch  die  gesamte  elekt 
technische  Lit(3ratur  darzubieten,  in  welchem  über  alle  wichtigen  Abliandlun::' 
die  in  den  einschlagenden  Zeitschriften  ei*schionen  sind,  referiert  iiud  auf  int 
ossante  Entdeckungen.  Konsti'uktionen  und  I-ntc^rsuchungen  hingewiesen  wird,  n 
in  welchem  alle  auf  die  Elektrotechnik  he/.ü^lichen  Vorgang»^  besprochen  weii- 
Danehon  werden  sämtliche  elektrotechnische»  Abhandlungen  der  eh»ktiN»teohni?oii 
J^<»itschrii"ton,  ferniT  sämtliche  elc»ktrotechnischen  neuen  Bücher  und  Br'V«.!i«n 
riach  Stiehwi'irteni  registriert  und  kurz  besprochen,  mit  einem  AVorto,  dii*  ...Arii:t; 
rler  Klektrotechnik"  l»ild<'n  eine  kurze,  aber  umfassende  Orientierung  i"ib«M'  all 
was  in  der  Kiekt rot(*chnik  und  verwandten  Oel>ieten  vorgeht,  über  alle>,  wa-» 
den  KlektroterhiiiktT  und  den  ilaschineningcnieur  beachtens-  imd  wissen^wiTr 

Da  die  (iruppierung  des  Inhaltes  äußei-st  zweckent.sprechen<l  und  tibtijsiditl 
ist  und  im  letzten  Hefte  jedes  .Jahrganges  ein  lexikalisches  Inhaltsverz«Mchüi>  . 
bracht  wird,  so  haben  die  „Annalen  der  Klektrotechnik**  nicht  nur  vorüi»eri:»'h«'n* 
Wert,  sondern  als  Naehschlagebuch  eine  dauernde  Bedeutung. 

Es  ist  das  Bestreben  des  Herausgebers,  den  Inhalt  möglichst  violtioiri^:-  zu  ; 
stalten,  mr)glichst  kurz,  aber  den  Kern  der  Sache  treffend  zu  bericbten  n 
vor  allem  möglichst  schnell  zu  referieren. 
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WirdfrvfrkäufiT  an  allen  srüFsfrai  Plätzen  gesncbt. 


Arthur  Pfeiffer,  Wetzlar  0. 

Werkstätten  ftir  FrazisiODS-Mechaiiik  und  -Optik. 

GegrOndet  I8B0. 


Grörste  Spezial- Fabrik  für  Luftpumpen 

lu  wisaeiiscIiaftliclieD   Zwecken. 

Rotierende 
Quecksilber- Pumpe 

höchster  Leistung 

(Kyatcin  PfeiB'er} 

für 

Hand-  und  Motorantrieb. 

Ohne  Glas,  ohne  Porzellan,  ohne  Gummi, 
vollkommen  unzerbrechlich  und  unzerstörbar! 

r.eistunf,':  2  Liter-lMlire  in  30  Sek.  von  f.  mm  Ug-hru-k  .i.]; 
AiilUiiK  iIps  llönlgt^nviikuams,  in  70  Sek.  lüirtes  llKiili,'fiiV;i!iin!!! 
{15.;ri  PuriinelftiiikHii):  .liea'l!*  ßolire  in  13ÜS.k.  Von  An,,- 
s])1iiimulnii.-k  liis  zur  glfiL'heii   Verdätiiiun^''! 

Vollkommenste  und  «ridepsfandsfähigste 
Pumpe  fup  hächste  Verdünnungen 

Alleinverti-leh    iinil 
A 1 1  «*  lu  I>  oroch  1 1  t^mii; 

zur  Fitbrrknli'in  der 

^  Geryk-  ^ 
S^^'    Ol-Luftpumpen 

Patent  FJeufw.  I>.1{.P. 

tD  Deutschland. 

\an\   Präzisions-  o  o  > 
'   oo  Valtuumnieter 

IUU5.M.  nn.h    ü.ilr. 
Ohne  Oummi!  Ganjt  aus  GJiis' 
[l'hvHik.  Knitichr.  >i.  ii.  124.  \M '• 


A 


Leppin  &  Masche 

Berlin  SO.        Engelufer  17. 

Fabrik     -- 

wissenschaftlicher  Instntmente. 


SpszliUtfit: 
Anfertigung    ^mtlicber    physika- 
lischer and  chemischer  Apparute, 
sowie  Ausrüstung 
kompletter  Laboratorien. 


FERDINAND  ERNECKE. 

Hotllefarant  Sr.  Majsstät  des  Deutschen  Kaisers  und  Königs, 
SIeolia.uiaolie  PrävtiüIoiiHwei-liHtiltt^u. 

KigeDcMaHchiocntiKchkrei,  Schlosserei.  LaciiierereüFafondrtiherei  usw. 
BigrDndet  I8B9-  mit  Elektromotorenbetrieb.  ElsfrOndat  1659. 


Ringbahnstr.  4.    Berlill-Tempelhof  RIngbahnatr.  4. 

■  Ältestn  SpeKlalfabi^k  -. 

zur  HerslelluDg   physikalischer  Uateirlchts- Apparate. 

Bau>  A.I>t«llHiiif : 

VollsländlgB  Klnrlchlung  physikalischer  und  chemischer  Lehr- 
säle,  Laboratorien,  Vurbereltungs -   und   Sainmlungsxlminer. 

Preisliste  Nr.  19  über  Einrichtungsgegenst&nde, 

sowie  uitDhrllche  Venntchllfle  auf  Wanidi  koitenlts. 

ibtfililK  Hthllttafclbno:  Kniwurf  und  Ausführung  tod  btark-  und 

Sc  hwachstrom  schal  ttafelu  fVlrütroiiuilürkc-  undSpaiiDiuigsr^uIieraiig. 


vs^MMumum 


mm 


Fräcisions- 

Heisszeuge 

Islroiiogiiselie  (llini, 
Gompenaationspeidel 

,,  i""!'2  Clemens  Riefler 

bl.  LOUIS    IUU4    Fabrik  rnkthaniHt  InitrameDle 


llluBtrierte  IteiaUsten  gratis. 


NaiMlwuiff  n 


Hartmann  &  Braun,  A.-G. 

^^:^^=  Fpankfut-t  a.  TM.  ^^^^^ 

Elektrische  und  magnetische  Mefsinstrumente  und  Hilfsapparate. 

Könlgl.  PreuBlscha  Goldsne  StaatamedatUe. 

Galvanomater 
MersbrUcken      Rheostate 

Normalien 
nach  den  Modellen  der  Physikalisck- 

Technischen  Reiehsanstatt 
Phasenmeseer 

Frequenzmesser 

Photometer 

Direktzeigende  Strom-, 

Spannungs-   und   Leistungsmeiser 

fUr  Laboratorien 

KataloBO  urid  KoatenanscIiJ.iKg 
auf  geU.  Verlangt-n. 

PARIS  —  75  rue  Claude-Bemard  75  —  PARIS 

ntlVIlW  HHiv  r  riBK  Dkl  —  Inin  Wl  -  Bnidltt  »n  —  rUl:4  IWC 
I.KAMIS  IKIJ.)  si,  LfPii  l»M  -  »*!•  UM  -  KU«  im  ».■kn- «  Jm, 

itltlSKTS  IfK  l'inSlIjrE  COMI-l.ET!*  HiUalionn  illvfirt.\ 

TBI1BOUA.PBEE  SANS  FIL:   t^v>">"^«"*  <>'    l-S.F.ßUi.-KK'reT  ^vk  .fi 

I^LErHONEä  II AlT-pAKl.KUKS  (üirteti  Duckich 

<ijcnruo\A-  fri.s.s.t\TtiAii.i..tnit-ni-rHhTKi 

'ir.l.I':»[CKUJ'IIONOi;KAl-HE  llUCKE'lkl' 

Transformateiir  cloclrolyliqui  dB  Faria.  r-'dr-'asi'ur  Job  t-iini-uiiu  :dt<  iii^;,t 


Aperiod.  Drehspulgalvanometer 
mit  Spanndrahtauf  hSngung. 


^ 


WERNERWERK 
BERLIN-MHENDANN 


Kfirzlich  erschienen: 


Preisliste  Nr.  56: 

EleKtrisclie  lessiistruitB 
1  LaMoriiii  li  loitüt 


Diese  reich  'illustrierte  Liste, 
welche  sämtliche  Neuerungen 
auf  diesem  Gebiet  enthält, 
stellen  wir  Interessenten  auf 
Wunsch  gern  kostenlos  zur 
Verfügung 


Vll 


mECjUlA. 


G.  H.  F.  MÜLLER,  Hamburg 


Tttlegr.-Adr.:  FlorenBiiia  Hamburg.  Femaivcolier  Amt  TTT,  687. 


Spezial- Fabrik  für  Röntgenrötiren 

Neukonstruktion ; 

Wasser- 
kühlröhre 

nach  Prof.  Dr.  Walter. 

D.R.-P.113430,176003, 
161 SH 
U.  S.  P.  u.  Engl.  Pat 
In  allen  Stellungen  verweDdbar!   Geeignet  für  Darchlenchtungen 
▼on  unten  f^t  operative  und  diagnostische  Zwecke. 

(Albers-Schdnberg:   Die  Röntgentechnik.    II.  Auflage.) 
Illostriert«  Preisliste,  enthalt«!»!  TersehifdMe  3iMi»niiig«ii,  bitt»  dnzBforderfl! 


Spindler  &  Hoyer,  Göttingen 

Werkst£tte  fOr  Präzisionsmechanik. 


Apparate  für  luftelektriscbe 
und  radioaktive  Messungen 

nach  Dr.  H.  Oerdien  and  Dr.  H.  W.  Schmidt-(«ießen 

Registrie.  ende  Erdbebenpendel 

nach  Prof.  Dr.  Wiechert 

Hochspannungsbatterie 

nach  Dr.  Krüger 

Kataloge:  englisch,  deutsch,  französisch,  gratis  und  franko 


M\W 
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Physik  alisclie  Eevue 

begründet  von  herausgegeben  von 

Prof,  Hr.  P.  f.  Siloff       Prof.  Dr.  tt.  de  Mete 

Klei^f  171ieatei*6traflieie  3. 

Nennter  Jahrgang. 


Die  Physikalische  Revue  ist  eine  Zeitschrift  der  Physik  ge- 
widmet; sie  behandelt  in  leichtfaßiicher  Form  alle  wissenschaftliche 
und  pädagogische  Fragen  und  erscheint  in  russischer  Sprache  sechs- 
mal jährlich,  in  Heften  von  ca.  60  Seiten  in  8  *. 

Die  PhjsikaHsche  Revue  ist  vom  Unterrichtsministerium  sowie 
vom  Handvis-  und  Industrie- Ministerium  su  St.  Petersburg  approbiert 

Abonnementipreii  ist  M.  7.—  pro  Jahr. 


-OOOOO 


Verlag  von  Johann  Ambrosius  Barth  in  Leipzig. 

Soeben  erschien: 

Die  Elektronentheorie. 

Von 

E.  K.  Foiimier  d'Albe. 

Gemeinverständliche  Einfuhrung  in  die  modernen  Theorien 

der  Elektrizität  und  des  Ma   *etismas. 

Deutsch  von  Dr.  J.  Herweg^  Greiftwald. 

b*.    IV  u.  332  S.    1908.    BroBch.  M.  4.80;  geb.  M.  5.60. 

Der  Glaube  der  Physiker  an  die  Elektronentbeorie  hat  sich  von 
Jahr  XU  Jahr  vertieft,  und  ein  Zeichen  für  ihre  Anerkennung  ist  das 
vollständige  Fehlen  von  Versuchen  ^  eine  Elektriezitätstheorie  sn  formu- 
lieren, die  nicht  auf  Elektronen  basiert 

Leider  fehlte  et  bisher  in  Deutschland  aber  an  einem  Buche,  welches 
in  verutAndlicher  Form  die  xusammenfassende  Keimtnis  über  die  Elek- 
tronen vermittelt  Das  vorliegende  Bu<^  welches  in  englischer  Sprache 
schon  in  mehreren  Auf  iiuzen  erschien  und  auch  ins  Tfalieuiscbe  übersetzt 
worden  ist,  soll  diesem  Ubclstande  abhelfen. 


IX 


iiKLMhMWSfBBi 


LandundSeekabelwerkeAG 


COLN-HIPPES. 


Drehsptilen-,  Spiegel-  und 

Zeiger-Galvanometer. 

Compen.SBitOT'eil  nach  Frauke. 

Technische  Laboratoriuitis-Jnstrnmente. 


ßelbstiiid  II  ktiotis- Normale  aufSerpe  ittiit 
oder  Marmor  gewickelt. 


SelbstindukiioHS-Messbrücken, 
Selbsfindukiions-Variaioren, 
''■Vibrations- Galvanometer. 


Weltausslellung   Lüttich  1905!  Grand  Prix, 

Weltausstellung  Mailand  1906':  Grand  Prix  u.   Ehrendiplom. 


Clflkher's  Thermosäulen  mit  Gasheizung. 

Vorteilhafter  Ersab  fOr  galvanische  Elemente. 


KoBitante 

elektromotoriiohe 

Kraft 


Nthtr  Nutziitkt. 


Keine  Dampfe 
kein  Geruch. 

KeiM  PofauintioB.  da- 
her keiM  Endi5praiig. 


B«lri«bttteniiig«n 
ausgeschlottfn. 

Alklnige  Fabrikanten: 

Jalios  Pintüch,  Aktiengrcsellschaft,  Berlin  0.,  Andreasstr.  71/73. 


I  Leipziger  OlasinstramentenfabriiL  ^ 


Robeirt  CBr-OOt^ze  Hielpzlir 

Telefon  Nr.  8696  H&rtelstraBe  4.  Telefou  Nr.  8696 

Eigene  Filiale  in  Halle  a.  S.,  Bergstr.  6. 


wr  fcigene  i-iiiaie  in  naiie  a.  5.,  bergstr.  6.  ■ 

■^  Werkstätte  für  physico-chemlsche  Apparate  "^ 

^  nach  Beckmann  and  Ostwald-liUthur.  ^ 

!■  -  5 

"■  HaoptDomalthemenet^r.  Araeoneter.  Kormal-Mersgeräte.  "■ 

1^  Spektralrohrea  nit  allei  Gasen  nnd  Edelgasen.  ^ 

üP  Valtnnmrohren  aller  Arten  nnd  neuester  Konstruktionen.  ■! 


I 


(F» 


■»^■»1»- 


i 


Kanalstnhirohren  naeh'tioldstein,  Wien  dsw. 


Man  verlange  Preislisten. 


"         Günther  &  Tegetmeyer,  Braunschweig.         ^ 

Werkstatt  fDr  wissenschaftliche  und  technische  Präzisions-Instrumente. 

n'ett€t%i»steliuHff  St.  LouiM  1904  Ooldetie  Medaille. 

Transportable  Apparate  lur  Heobachtunß  der  atmosphärischen  Klektrixität  nach  Bxner. 
EJektroskope  mit  innerer  Isolation  aus  Bernstein,  Natriuintrocknong  und  KinrichtunK 
rum  parallaxenfreten  Ablesen  (D.K.GJ^).  Apparate  lur  Me^ÄSunj;  der  Klektricitats- 
serttreuvini;  in  der  LufL  Zambonische  Säulen.  Hochspannungs  Trockensäulett 
(D.R.G.M.I.  Inttriimenurien  rur  Hesttnimung  der  Radioaktivität  von  Luft-  und  Boden» 
proben.  QuadranteneUktrometer.  Aktinometer  (Neukonstruktion).  Wasserstrahl- 
dupHkatoren  nach  lUitar  und  GeitaL  Hochspannunffselektroskope  (Braunschc-t 
Prtuip)  mit  innerer  Isolation  und  N Atriumtrocknuni;  nach  Ultfier  and  Qeitel. 
Transportable  Elektronen-Aspirationsapparate  nach  BtMrt  nebst  Zusatikondensatoren 
rar  BeitimmuBK  der  lonengeschwiiidiglceiten  und  des  elektrischen  Leitvermögens  der 
Luft    nach  der  Methode  Maohe.     Kondensatoren    nach   HAmHB   lur   Bestimmung 

der  Kaparitälen  von  Elektromeiem. 


L 


J 


Xi 


-KsswasssBra 


Dr.  H.  (ieissler  Naehf.  Franz  Nflller,  Bong 

Fabrik  und  lAgci  oben.  App&»t«  nnd  Dtenailien. 
Special  It&tren: 

E]ektriMheEShnii(ß6i)tKiiii-.BRi,iinBclie-,TeiilB-,Stiiiktnil-Hbhn!n:u 
({iieckillberlnItpiLinpeD,  einfache  udiI  aDtomatiiicli  wirkende,  narh 

Itoitwood,  üciNgler,  Gaedc,  Jaumann,  Kanrinann,  Schon,  Sprengel, 

ächullcr,  TÖpler-Hagen  o.  a. 
Giu-Üiitemictiniip-Appaimle   nach  Bnnsen,    Hunte,    Fisrlier, 

Hempel,  Lnnge,  OiBat.  Petteraaon  n.  a. 
Naniisl>TfaenDOineter,  Arlometer,  iHafiwisljttsehe  GerHtr. 
Katalogs  auf  Varlangen. 


Verlag  vou  Johann  Ambrosius  Barth  iii  Leipzig. 

Die  moderne  Theorie 
der  physikalischen  Erscheinungen. 

Hodioaktivitat,  Ionen,  Ktektronßo. 

Von  A.  Ripfaf. 

Aus  dem  ItaHenischen  Übermut  von  B>  Dessnu, 

aiiQororflentUchem  Professor  an  der  Uuiverait&t  Perugia. 

2.  AiiBaec.    Vin,   25S  S.  mit  21  AUiildDDgcn.    \Wi.   Oebaiidcn  ^  4.<i. 

Kli-LlroIrrhiH-rhr  XtillMhryt:  Di*  lorliciEOulc  Schrilt  uheli  hiinB  Ai»;  niik. 

inn«  KInrhcU  und  i»  moflEthiflcr  Welii  fiiuunci,  u  iliiD  h  dim  VaLuci  in  oäla 
flcldBEtB  iir,  (Df  kuppwn  Kaun  an  uheiu  valliOadlfis  Hild  d*a  Unprunf«,  dn  Eii- 
«ickilBBK  Dod  dca  BCROK^niKCB  ^UBdu  d«r  nckliniHlhEoric  lu  aBtirCTfcB.  l>i<  Ubo- 
•MiUBR  lüDl  idchl*  «1  vuncbcn  nbrig.  Die  Abhuiibiib  d»  Buca«,  «rolkr  aancfsidiiBli^ia 
damliclH!!  Druck  auf  iinRcwiibBlich  Harkao  Pipiat,  tat  TonralTikb. 

ZMIurhrlp  f^r  BlrMi-KthnHin  Di*  ntliagEsdE  DehaBdlBBji  rle<.  Tkmtt  <-i 
cJBTiu  hcrvo>r>e<>>dtn  VmhnaBB  ickhaTi  lieh  dureh  beisBilan  Iciehta  Vcm.inillirbkeli  iii\ 
nnd  vird  djhcr  in  dci  wtiicilen  Krti««  der  OiaBiilLcr  Bad  Pbirnka'  CcecBÜcbc  l:nJr>. 
Ober  <1lr  intcreiualcB  Fraien.  cbcnM  ilbar  Üt  ciaKbliRiiien  phytiksIlKbcB  l^n'-lmr  -v 
■enchlcdcnm  StRihkB  HBd  lüf  tiiKhalkcB  dirElikRenai  '-'--   —   -*-'-  -"  "-  '-'" 


•  hjsdlicl 


Die  Elekti'onenthcorie. 

Vou  K.  K.  Foiirninr  d'AIbe. 

It'iiK'iiivonitäiHiliclie  Eiuföhrung  in  die  modernen  Tliwrifii 

der  Kli?ktrizität  und  dei<  MagDetismus, 

Deutach  von  llr.  J.  Herweg,  GreUawald. 

»■.    IV  n.  3.12  8.    1908.    Broseh.  M.  4.fiO;  f!:eb.  M.  5.t;(i. 

roaeQllKDTic  Im  ilch  vdb  fiht  iii  lihr  •<  rt 
1u  voll>UBdi):i  Pchlin  vun  Vrriuchn,  ' 

_.     _  .      auf  RWtmn«  haiwrt. 

-T  IB  UinlKhlaBd  sb«  an  ci.itn  ÜBcbe.  «Ich«  in  wr.1. 

lichrr  F-irin  -Iir  i.iumin-nljMfnd«  Kcnmnit  aber  die  RlrktroncB  KrBilic:L  ll.ia  v.ql'rsi 
l:iich,  s*t.-li»  iB  EBglJKhcr  Sitnchr  nchiiii  in  nahrcren  ABfUicca  piichica  nad  Jan 
lulJi^nliiiJic  ubtririn  windn  Ist,  roll  .»liem  l'ticlilande  .abbriras. 


Otto  WolfT,  Werkstatt  für  elektrisclie  MessinstrumeDte. 

Berlin  W.,  Oarlsbad  lö. 

8pe>iAlitat  seit  1690 

OPnzisiOBK-WidfrStäBde  a.  Haogaiin 

DMCh  der  Milhede 


(VtiKl  ZeiUchiiCi  Tilr  Inil 


:!*rmriicldtnaa<i 


ItDOOO— D.OOCKil  Uhm 


»xl>iikKkiiin»Hiktliitkc.— KaiBRld»  _ 

IwElublEt  von  der  I^nik-Tcchi.  Kcichi- 
uiutt. — iUDiliche  Widcntändc  tat  Wunich 
al)  l'rHbie»vldcntümde  baElnubiEL  —  Var. 


Ehrhardt  &  Mzger  Naehf.  k.  ÄSSk.., 

^^  X>a.i*m»tfi.clt,  ^^ 

Fabrik  und  Lager  chemischer,  elektroebemiacber  und  physikaliicher 

Apparate  uod  Crt'rfttschaften 

Kumplelte  Einrichtungen  chemischer  und  physlkallschw 

Laboralorlan,     Mlkrosk.aplBche  UtecsUlen.    Sterlllslerungsapparftte. 

Brulschränke.      Real  stanz  glas.     ^Veber'■ches    Glas.     Jenaer    und 

Böhmische  Claavraren. 

Spesialapparate  tCir  ElektFoohemie  und  Physik. 
Mechanische  Werkstätten.    Tischlerei. 

—  ChemilulEM  «rilsr  Firman  zu  Originalpreiiin.  — 

Vielfache  Auszeichnungen.  —  Export  nach  allen  'Weltteilen, 

R.  Biirger  &  Co.,  Berlin  n.  4. 


Chausseestrasse  8. 

Telephon:  Amt  HI  171. 
TelujTnunm-Adr.: 
VakutunKlas  Berlin. 

Ehrm 

lawi 

•it.  I.„hU 
■  Ittplim 
I/«WnHrf 

:  Spezialfabrilc 


für  physikalische  Glasapparate  und  Instrumente. 
Vierwandige  Glasgeßrse  nach  Weinhold. 

PrelsUst«  gratis  und  franko. 

xm 


SX.A.S:  ^c»^Xi,  ObexKUüitsB  1.  s. 


Physitt^l  Ische  Appdreh 

Labor^briums-Einrichtunge 

Röntqen-EinricMvngen 

ElehtfolechniHh«*nlfl9tn 

Appdran  lüidiG  [oiil-JndusIri 


Physikalische  unil  chemische  EinrichlungigegenslSnde  [lir  Si^!ink>n,  wio  z.[ll.  Exp 
ni«n II ertliche  niiuh  Prof.  Dr.  Wein  Im!  d  und  l'rof.  Aruuilt,  reniterverdunh«lin| 
Oberlichtverdunhelungen  lür  EleMroinotor-  und  Handbetrieb,  Abiugsniicheti 
'  lind  W!isfL'rl>'[lun<;ai.'iii)iau.  Waniltalelg  est  eile,  Projehlionirollschlrm  iij>r  ... 


.>1jd.- 


t'jrl.rt: 


Voll"  kündige  Einrichtungen 
von  physikalischen  und  chemischen  Auditorien 

In  gediegener,  zweckmäßiger  Ausführung. 

[>crni'ti;,'G  koDiplcttp  Einriulitun^i.'u  wunien  juUt  ii.  u.  für  Aa.-^  I.  CUmüctr 
alitvt  der  Uairemital  Berlin.  Mofiaann-Baux  Berlin,  Zaboraf.  /".  anffcir.  ein 
der  tJnietriität  Leiptig,  Phijx.  IiutUut  dar  Vniveyfitäf  f.eipxig.  £coU  d.  Mi 
duHaiaaaf,  Hon»  (fie/ffienj.  Komnierztchuh  Ruia  (Rußlanil).  Terknolim.  Imt^ 
ToMtt  fSihiriejiJ.  hoTiere  Maichiner,- Haaickiile  S'etlin  u.  v.  ir.  m.  aeliefrrt 
Im  liiringB  dm  ßtiefes^Kammtsurs  hat»  irb  im  Uüruai  dtr  E>Mibitli(ii  L'ntHrirbU-.tiCkSlrU 
StJ^oniü  für  ilaa  rrfnfl.  ltnlliu-)lini.slFrini»  nuN^Htitlct    Prämil'rt  mit  itu  i<ruil  Prtt 


IS«>u! 


tvlikaiiiiiirD.strr  Ipparat  tltr  Cfgruwirl.    -Jf-     M 


Kspi-riiiieulier'Nchalttiifelu 


S^Nteni   h  hl 


^jiiL  01-Luftpumpen  Ä"',,,«,«,,  = 

At'ein-Vertrieb  und  Allein  berechtig  iing  zur  Fabrikation. 


lemoiistrationsapparat 
ür  Fernptiotographic 

ruf.  lir  Arthur  k«rD,  Müm  bra. 


II.  II.  Tliernioskiiiie 

nnch  Kolb- 


Kadiumiiromid 


Waltlusslellung  LUItlch  I9D5:    i£  Ornnd«  FrlA:I 
■ItHistellunB  St.  Lonii  1904:    G»-nml  l?rlx  uud  C^olfl.  »lo 


■       •     fc- 


umTf^^^y^^iyT 


E.  Leybold'^  Nachfolger 

Neu !  Neu ! 


Gaede-Pumpe 

mit   neuer  Porzellantrommel 

D.  B.  P.  angemeldet. 

Unzerbrechlifli  bei  plötzlichem  EintreteD  reo  Lon« 

(Vergl.Pbysikaliaclic  Zeitschrift.   8.  Jalirgan^.    No.  23.  p.  852.) 

Garantierte  Luftleere  Viooouo  mm. 


Während  diu  Pumpe  unter  hohem  Vakuum 
steht,  kann  man  durch  Abreißen  des  Siihüffi»^ 
plötzlich  Luft  einhissen,  ohne  Aixii  die  Trommel 

Schaden  leidet. 

Dieser  Versuch  kann  beliebig  oft 
wiederholt  werden. 

Linsjue  n«»uon  Ventiltrommeln  hahen  vor  Metall- 
troinnieln  den  großen  Vorzuü:,  daß  sie  mit  ätzen- 
den Substanzen   s^ereini^jt  werden   können,    was 
b»M  Metall  trommeln  nicht  zulässiir  ist. 


Die  neue  Gaede -Pumpe 


ist  nur  direkt  von  uns  zu 


1908. 


Xi  9. 


ANNALEN 

DEB 
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r.i.c.wiii,  L*.aiunT,  ■  -  mumiiiT.  ii.n.ijnMiu\,  t.tam. 

TI8BTE  FOLOE. 

DAND   >6.      H£FT  4. 

KURATORI0H: 


UNTKB  »irwiRKUHO 
DKK  »RUTHCIIKN   PHYSlfUUfiCHEN   QKSELI^CHAFT 


W.  WIEN  mtD  H.  PLANCK. 

Mrr  VIEK  TAFELN. 


Ä- 


LEIPZIG,  1908. 

VEItLAG  VON  JOBANN  AMBBOSItJS  RARTH. 

DÖRRIGNSTSASSF.  IS. 


BntMntSfm    aaf  d-   „Amtahif    Mrrfm    wem   ai 

f  amJ  Mm  dtr  ftHmg^atMamdUag   —jbiwwmiw     Ft«»  f«»  im  i» 
rs  Orfllm  f—  3  Bämdt»J  nMjtjatwiw   Jahrgwtg    t^  A> 


CS.  Dcriag  oon  B.  (B.  Icubncr  in  Ecipjig  un6  Berlin  JO 

Populäre  flftropl}t)jif 

Don 

Dr.  X  Scbcitier 

a.  D.  ProttffoT  ><*r  fltlTDpl)i)iil  in  bJt  Unlixcltlfil  Btrlin, 
rjilUTitobiRiialoc  am  (t|tciipl]i)|llaii[i1|<n  (Dblnoiitoiium  bei  poisaan 

mit  30  (tafeln  unb  210  Figuren  im  Zt^t 
[VI  u.  719  S,]    gr.  8.    1908.     CT^     3n  Eeinmanb  geb.  ÜI.  12.— 


2  5d;einet:  Populär«  a(tiDpI)i|fiI 

Üie  flftronomie  mar  bis  in  bas  nötige  3if!r^"'>öert  Ijinein  eine  unioerfelle 
HJiftenfrftoft,  infofem  fie  alle  €r(c[)einungen  umfaßte,  bit  fid)  innerhalb  un6  ouger- 
i/alb  der  flfmofpljäre  abfpielten,  bobei  aber  aHi)  bie  (Jrbe  ols  felbftänbigen  ijtTnmeIs= 
fötpet  in  ben  Kreis  ifjrer  Jorfctjungen  30g,  Bas  19.  3a'!rfiunbett,  in  tDelt^em  (idf 
ein  ungei)euier  flu|(din)ung  bes  Haturerfennens  oollsogen  Ijat,  ber  feinerfeits  mieber 
mit  einer  au^erorbcntlid^en  Dermeljtung  bet  Spejialfenntitiffe  nerbunben  mar,  l(at 
auüf  fflr  öie  flftronomie,  insbcfonöere  aber  für  geroiffe  Spesialjroeige  betfelben,  bas 
fltbeitsgebiet  oerDielfad]!,  fo  ba^  es  [dfliegtid]  für  einen  $oifd)ei  jur  UnmÖglidtteit 
tourbe,  ben  Übetbliif  über  bas  iSanje  ju  bei^alten  unb  ftcb  auf  allen  (Einjelgebieten 
311  betätigen;  {elbft  ein  Beffel  ober  (Bau^  oiütbe  E}eute  ba^u  nid[t  ntet[r  iniftanbe  fein. 

ffs  rocr  bal)er  eine  unausbleiblid(e  Sols«  tiefes  fluffdjmungs,  ba^  biejenigen 
(Bebiete  ber  flftronomie,  bie  frfjliegli^  bodj  nur  formal  mit  il)r  jufammen^ingen,  in- 
bem  fie  iljterfeits  bet  flftronomie  als  ffiiunblage  ober  als  Ijilfsroiffenfd)aft  beburften, 
fid)  Don  il)t  obtrennten  ober  als  felbftönbige  miffenfdjaftlidje  Sorfd)ungsgebiete  ouf- 
trafen,  bie  teilroeife  je^t  ftfjon  einen  foli^en  Umfang  angenommen  Ijaben,  öafe  toeitere 
Abtrennungen  bereits  erfolgt  finb  unb  aud)  noc^  anbete  benorfteljen. 

Die  btei  felbftänbig  geroorbenen  Spejialgebiete  finb  bie  (Beobäfte,  bie 
nieteoTologie  unb  bie  flftrop^ijfit.  Die  (Beoöäfie  belraditet,  im  aieileften  Sinne 
genommen,  bie  Begrenjung  bes  (Erblörpers  unb  bcffen  biinamifdje  lEigenfc^often  als 
iljr  Arbeitsgebiet.  Die  ITIeteorologie  befdjäftigt  fid)  mit  SeftfteÜung  unb  Unter- 
fudjung  aller  Dorgänge  in  ber  fltmofpljüre,  bie,  im  allgemeinen  oon  großen  Kompli' 
tation,  wefentlid)  Don  ber  Beftraljlung  burd;  bie  Sonne  ablfängen.  Die  flftropbiffil 
ift  bie  jüngflc  ber  abgetrennten  XDiffentdiaften,  roenn  iffte  etflen  Anfänge  natut' 
geniäfe  aud]  roeit  3urüdreid|en.  Sie  betd(äftigt  fid;  fotDo)]l  mit  ber  prattifdjen  als  aud( 
t[)eotetifd)en  flnroenbiing  öer  pi)i)fil,  toobei  öie  (Itfemie  immer  als  eingefdjloffen.  bie 
ITIed)anif  aber  als  ausgefdjloffen  ju  betradjteu  ift,  auf  bie  Beobadjtung  unb  auf 
bie  drforfdjung  bes  IDefens  öer  Ijimmcislörper,  toobei  aus  praftifd}en  (Btünöen  unb 
aus  ber  f(ittorifd)en  (Entroidlung  biefe  (Btenje  [}ie  unb  öa  erroeitert  ireröcn  muß. 

Die  Dorliegenöe  „populäre  flftropI]t)fiI"  ift  aus  einet  Reil)e  Don  üorlefungen 
entftauben,  bie  ber  Derfaffer  an  ber  Betlinet  Uniuerfität  als  (Einleitungen  in  bie  (Bc 
biete  bet  Speftialanali)fe,  pijotomctrie  unb  pijotograpljie  ber  ©ejtitne  geljalten  fjat 

Das  ollgemeinfte  3ntereffe  pon  allen  ejaften  DJiffenfc^aften  finbet  feit  langen 
3a^ren  immer  nodj  öie  flftronomie;  ein  3ei(^en  Ijierfür  ift  bie  gtofee  3af)l  ber  popu= 
lären  flftronomien,  bie  in  immer  neuen  Auflagen  erfdfeinen.  3n  biefen  TDerten  ift 
aber  rocgen  bes  geroaltigen  (Bebietes,  öas  in  benfelben  bargeboten  ift,  bie  flftro' 
pl)i)fif  nid)t  in  öeni  Itta^e  ausfütirlid}  beljanöelt,  toie  es  jum  Derflänbnis  unö  jur 
n)ütöigung  ber  gerabe  auf  biefem  Spejialgebiet  in  ben  legten  3a^rjel)nten  errcid(ten 
Sortfdjritte  erforöettid)  erfdfeint,  Diefe  ZMe,  öle  in  unferer  populärtDiffenfd)aftIid)en 
Literatur  bistjer  Dorljanben  mar,  roill  bas  Dotliegenöc  IDerf  ausfüllen. 

Die  „Populäre  flftropfjijfif"  ift  oor  allem  für  öen  gcbilöeten  £oien  beftimmt. 

Itiat^cmatifdfe  Betrai^tungen  finö  nad)  inöglid)teit  oermieöen;  mo  b'ies  nidii 
angängig  toar,  finö  biefelben  etioa  bem  Stanbpunit  eines  ffiijmnafialabiturienten 
angcpafel,  3um  Derftänbnis  notmenbige  aftronomifdfe  Kennt niffe  finb  natürlicfj  fotneit 
twrausgcfe^t,  roie  fie  in  ben  uorfjanbcnen  populären  flftronomien  gegeben  finb. 

Bei  bet  jetiigen  Oollfommenljeit  ptfotograpi)ifd)er  Rcproöuftionen  njat  es  niög^ 
lid),  öen  (Srunöfag  jur  öoUen  ffieltung  ju  bringen,  ba^  birelte  Anfdjauung  niert^ 
Dollcr  ift  ols  ausffiljrlidfe  Befdjreibung;  baljer  finö  öem  Bud|e  eine  grofee  Saljl  oon 
(tafeln  unb  Siguren  betgefügt. 


3n^altsücr3cid)nb. 

<£inleitung. 

1.  Seil.  Di«  «(tropfiqlitdlit^en  Dtettioben. 

1.  f1bfd)nitt.     pi)i)[italif(^e  unb  p^t][io- 
logifi^e  (BiunMagen. 

1.  Die  £e^Te  oon  bn  StraI)Iung.  2.  Ifirunb« 
Icf|Tcn  bei  ffiptif.  3.  Die  pf)i|fioIogifif)cn 
<5iunblei)itn  bts  St!)ens. 

2.  flbf^nitt    Die  Speltralanalijfe. 

4.  Die  Konftruftion  ber  Speftralapparale. 

5.  Die  ottronomi[(f|en  SpeHroflope.  6.  Die 
<frmittelung  ber  abrcluten  tD ellenlangen. 
7.  SpettraI(inatT)tird|e  t[l)eoiien.  8.  Die 
Spettra  ber  (E  lernen  le. 

5.  flbf^nitt.    Die  pijotomettie. 

9.  Die  pt)otomettiFd)en  t[))eorien.  10.  Die 
pl)OtometTif[i^en  AppOTOte.  11.  DieSpeltcnl- 
p^otometet.     12.  DU  Ci(f|tejtin[tion. . 

4.  abfdjnitt.    Die  ftta^Unbe  IDorme  öcr 
Sonne. 

13.  Die  StTal)lungsmeF[ung. 

5.  flbfdjnitt.  Die  tjtmmelsptjotograpfiie. 

14.  Die  pt|otogTapi|if(tie  Scd|nif  unb  bie 
tiil(t*[|un9     ber    pl)ol09tüpl)if(iiert    Bilbcr. 

15.  Die  opIifrfjEn  tteile  ber  pf|iHograpl|ifd|eti 
3n(trumente.  16.  Die  pF)oli>grapE]itd|en  Seen- 
Tol)re;    ntegapparale;    Ilegiftrieinnett)oben. 

17.  Die  pi|otograp^i(d)e  ptiotometiie. 

II.  Sefl.    Die  Crficbnille  6er  aftro* 
pf)ti(tfali(d|en  Sorfdiung. 

6.  flbf^nitL    Die  Sonne. 

18.  Die  Sonnenpl)änomene.  19.  Die  Sonnen- 
tI)eotien,  20.  Die  lempctütur  ber  Sonne. 
<fleftro-inagnetif(t)e  (Einflüff«  auf  bie  €tt>t. 

7.  abfdimtl.   Die  Planeten,  IHonbe,  Ko« 
meten,  IHeteoie,  bas  9obiata(lid)t. 

21,  Die  Planeten  unb  »[re  lllonbe.  22.  Die 
Kometen   unö  Illeleore;   bos  3obiatalli[f|t. 

8.  flbfdjnitt    Die  nebelHeien. 

23.  Die  nebelfleden. 

9.  flbf(i)nitt.    Die  Sijfterne. 

24.  SpeftToriopi[(f|e  Unterfud)ungen.  25.  Die 
neuen  Steine.  26.  SpejieUe  Stemfpettia. 
27.  p^ötometiitdie  lEigebniHe,  28.  p^oto^ 
grap[|i(d)e  (Eigebni[fe. 


Aus:  ptjotometrifdie  (6tun6 begriffe 


IDir  ffoben  bisher  nur  ganj  allgemein  oon  leuc^ten&en  (Dbjeßen  gt- 
fpro<l]en,  oi)ne  über  bie  Urfod]e  bes  £euif)tens  irgenb  etmas  aussufagen. 
(Es  i[t  nun  [tieng  ju  unterfdieiöen  jtsif^en  lelbftleuditenben  (Dbjetten,  3.  B. 
Sonne,  Kersentlamme,  uni  beleud)teten,  an  fitJ}  ftunflen  (Dbjetten,  3.  B. 
ntonb,  Papier.  Bei  ben  erfteren  ift  öie  flri  bes  £euii)tens  obljängig  uon 
öer  lemperatur,  ber  (i|emif(^en,  pfji}fi(Qli(iiien  unb  bet  (Dberfläcfienbefd|affen- 
I)eU,  bei  ben  le^teren  fpielt  bie  eigene  Cemperatur  feine  maggebenbe  KoIIc 
t)ie  3ntenfität  bes  Don  ben  felbftleud]tenben  Körpern  ausgel^enben  £tc^ts 
E)ängt  non  ber  SdjmingungsiDeite  ber  Atome  ob  unb  ift  bem  (Iluabrate  bcr- 
felben  proportional;  fie  foll  ftets  als  3ntenfität  ober  £eud)ttTaft  be> 
3eid)net  merben.  Diejenige  t^elligleit  aber,  raelift  butif  bie  £eud)tfraft 
eines  felbftleut^tenben  Körpers  auf  einem  bunflen  Körper  objeftio  crjeugt 
iDtrb,  foÜ  Beleud)tung  genannt  merben.  Diefe  Beleuchtung  tonn  un- 
mittelbar nid]t  mabrgenommen  merben;  |ie  tann  nur  bered)net  loerben  aus 
£eud)trraft  unb  Stellung  bes  felb[tleud]tenben  Körpers,  ober,  roenn  bie  p^qfi- 
lalifdjen  4igen(d)aften  bes  bunllen  Körpers  genau  belonnt  finb,  rütfroärts 
aus  ber  beobad]teten  Beleud)tung  ober  ber  fd}einbaren  t)eUigteit.  Diefe 
Iet)tere  ift  allein  beoba^tbar  unb  ift  im  allgemeinen  Heiner  als  bie 
Beleudftung,  ba  fie  nur  bem  Betrage  bes  in  ber  Ridjtung  nai^  bcm  fluge 
Ifin  rcflettierten  £idits  entfprid)t.  Alle  Aufgaben  ber  pf)otometrie  finb 
fdjlie^lidj  barauf  surüdjufütfren ,  bie  fdjcinbare  Ijelliglett  ju  beftimmcn,  ba 
leitete  ollein  fomot)!  bered)enbar  ols  üucf)  beobadjtbar  ift. 

(Ein  ebenfalls  fetjr  roidjtiger  unb  fd)arf  ju  beaii)tenber  Unterfdjieb  be- 
fiel]! ätoifdien  5'öd)ent)elligteit  unb  (Befomtlfelligteit  eines  leudjtenben  (Db- 
jefts.  Der  Begriff  Siürfientjelligteit  tonn  natürlid)  nur  bei  einem  aus- 
gebel]nten  (Dbjelt  in  Si'''9^  lommen,  roeldjes  eine  beuttid;  als  foldje  et' 
fennbare  S'ädje  barbietet.  Unter  Sla^J^nfj^Higleit  ferfteljt  man  bie  ^ellig^ 
feit,  iDcld)c  bie  (Einfjeit  bet  5lä(t)e  bes  leutfjtenben  Körpers  üusfenbet.  Diefe 
(Eintjeit  tann  in  getDötjnlidjem  5Iäiijenmafee  ausgebrüdt  fein,  3.  B.  ein 
CQuabrotäentimeter,  man  fann  aber  aud)  ein  IDinfelma^  jugtunbc  legen, 
j.  B.  einer.  (Ruabralgrab.  Unter  S' öd)  enl)  ellig  feit  fann  mon  forool)!  bie 
£eud)tttaft  Dcrftel[en,  roenn  man  nömlid)  unterfud)en  roill,  i»ie  ein  Körper 
Don  einem  anbeten  Kötpet  beleu(t]tet  roitb,  als  aud]  bie  fd^einbare  Ejelligs 
feit,  roenn  es  fidf  um  eine  Untetfudjung  Ijanbelt,  toic  uns  eine  I)cleud)tete 
ober  leudftenöe  5'öci)e  etfd^eint.  Die  IDaljl  ber  (Einffeit,  ob  5'öc^en=  ober 
tDintelmaö,  t)ängt  baoon  ab,  ob  man  es  mit  bet  magren  (Bröfee  ober  öer 
fdjeinbaten  (Brö^e  eines  (Dbjetts  3U  tun  Ifat.  Kennt  man  bie  ojaljre 
(Btöfee  eines  (Dbjefts,  alfo  ben  3nt)alt  feiner  SIöd)e  in  (Quabtaljentimetem 
unb  gleid)3eilig  feine  (Entfernung  oon  £id]tqueUe  unb  Beobad)tet,  fo  lann 
man  aud]  bie  Sldd)enl)elligteit  als  für  bas  (öuQÖtatsentimetet  gültig  aus- 
btütfen.  3ft  ab«  ber  roirllidie  J'^djeninlfalt  unb  alfo  aud)  bie  (Entfernung 
bes  leud}tcnben  ©bjetts  nidjt  befanni,  |o  tann  man  nur  ein  UJintelmafe 
als  £ini]eit  jugrunöe  legen  unb  bie  5'''''l*n^^'I'9^*'l  ""'^  für  eine  ber« 
artige  (Einbcit  angeben. 


Aus:  Sonnenfledtn 

Die  Sonnenfleden.  Die  Art  unb  IDeife  öer  (Entroitflung  eines 
Sonnenfleds  i{t  fel]r  Derfd)ieben;  fie  erfolgt  I)äufig  augeiorbentli^  fdtnell, 
aus  einigen  Poren  in  roenigen  Stunften.  Huc^  ftie  Deränberungen  in  ber 
(Eeftalt  bes  S^td%  gef)en  fjäufig  ungemein  fd)nell  uon  ftotten,  fo  ba^  es 
3.  B.  fd)roierig  i|t,  bic  (Bejlalt  eines  S'eifs  burrf)  Seidjnung  für  einen  be« 
ftimmten  tUoment  feftjuf teilen,  ijierbei  ift  bie  pE)otograpl)ifd)e  flufnal)me 
0on  befonberer  IDiditigfeit,  bie  in  turjen  Onternallen  n)al)rl)citsgetreue 
momentane  Bilber  liefert.  Huf  ©runb  oon  31110 naigjalfrigen  Beobadjlungen 
gibt  dortie  ben  folgenben  Derlauf  ber  Sonrenflcdenentroidlung  als  lt)pifii) 
an.  Aus  einseincn  Ileincn  poren  unb  5'^"^^"  bilben  (idf  sroei  grö^e« 
Jleden  aus,  oon  benen  ber  oorausgeljenbe  meiftens  ber  fompaltere  ift  unb 
\xäf  ftfjneller  in  £änge  beroegt.  3n)ifd)en  biefen  beiben  5'5den  bilbet  f ' 
allmäfjlid)  eine  Derbinbung 
burd]  fleinere  Sieden  aus, 
bie  aber  bolb  roieber  Der- 
fdjroinben  unb  mit  iljnen  ber 
nattjfolgcnbe  Sied.  T)er  Dor= 
angeijenbe  $ltd  nimmt  bann 
eine  runbe  CBeftalt  an,  loirb 
immer  (leiner  unb  löft  fid) 
f(i)lie^lid)  in  fleine  5'^'^^'^ 
unb  poten  auf,  aus  benen 
bann  tjäufig  eine  neueSleden=, 
bilbung  oor  fid]  gel)t.  flud) 
bie  Dauer  ber  5'^''*"  'f' 
eine  feEjr  öerfdjiebene.  3u= 
roeilen  oerläuft  bic  (Erfdjei- 
nung  in  tnenigen  Hagen, 
^äufig   aber  Ijält    fie   aud) 

monatelang  an.  Diefelbe  Derfd)ieöenf)eit  gilt  aud|  in  bcjug  auf  bie  (Bröfee. 
Die  meiften  Poren  entroideln  fid]  übettjaupt  nidjt  3U  S'^den,  mäl]renb  es 
Sletfen  gibt,  beren  Durd)me|fcr  bas  Dielfad)e  bes  (Erböurd)mcffers  beträgt. 
Die  Poren  unb  bie  fleinen  bis  mittleren  S'eiJen  finb  geroöl)nlid(  oon  runb> 
lidjer  Jorm;  bie  großen  Sieden  [teilen  aber  meiftens  Areale  bar  oon  ouger* 
otbentlit^  fomplijierter  ffieflalt;  fie  finb  tjäufig  aus  einer  größeren  fln3a[)l 
Don  Sieden  unb  Poren  jufammengefe^t. 

Bei  jebem  ausgebilbeten  Slf**  f'fb  3roei  Areale  ju  unterfdiciben,  bet 
eigenllidje  Kern,  ber  als  innerer  lEeil  eine  gleid)förmig  bunde  S^^^^  jeigt' 
unb  ber  biefen  Kern  umgebenbe  Ranb,  ber  f)albfd)atten  ober  bie  penumbra. 
Bei  ben  fleinen  Poren  ft^eint  bie  Penumbra  3U  fel)len  ober  bod)  nur  fetfr 
roenig  I(er0ot3utrelen.  (Eine  Pore  ift  batgeftellt  in  5'9-  128,  es  ift  eine  Heine 
tunblid]e  Stelle,  an  loelc^er  bie  l^ellen  Körner  ber  Granulation  feljlen,  unb 
mobei  au^  ber  immerbin  no(^  Ijelle  (ßranulationsuntergrunb  burc^  einen 
loefentlii^  bunlleren  erfetjt  ift. 


ßut:  Sonnt nfleiten 


Huf  lafcl  III,  bie  eire  Rcjjroöuftion  einer  pl(oto3rapf)ifci)en  Aufnahme 
Don  3''iif!f"  ""m  22.  3u"i  1885  ift,  laffen  fid)  nun  alle  (Ein3elf)eiten,  öie 
ftie  Slftfi^nerfdieinung  bietet,  ettcunen,  befotibers  itjr  Sufommcnljang  mit 
bcr  Granulation.  3n  ber  näd][ten  Umgebung  6es  S^eds  untcrfd)eiöet  fid) 
bic  Granulation  oon  jener  Ber  meiteren  Umgebung  burd)  iijre  Did[figleU;  bie 
Körner  fd;einen  größer  3U  fein  unb  liegen  audj  öiditer  jufammen,  fo  bag 
ftellenroeije  öie  (üranulaiion  taum  nod}  3U  crfennen  ift;  ber  bunflerc  Unter' 
grunö  ift  faft  gans  Derfd)K>unben.  Der  Übergang  non  biefer  äu^crft  Ijellen 
pS)otofpf)äre  jur  ppjiumbrü 
il't  ein  ganj  plö^lidjer.  Per 
Untergrunb  roirb  fcljr  biinlel, 
bie  Körner  ncl)men  tcilnieife 
eine  Iängliii)e  ffieftalt  an  unb 
gruppieren  fidi  tctfenfötinigju 
lonjentrifd)  geriditetcn  Strafe 
len,  jroifdjen  benen  i»crl[ältnis' 
mäfeig  grofee  3iiiifd)enräutnt 
Dorijanbenfinb.  Üiefc  Straljlen 
Ijörcn  ebenfo  plö^lid)  auf,  tote 
l'ic  beginnen,  unö  es  bleibt  ba 
k'''       '  M^Sä'^^P'*  "  '*''     ''      9l"<^niäfei9bun[le  Kern  übrig. 

K,      *> '  VWvRftfi^'  "'    ^^^    Hnblid    nai^    erfi^eint 

gl''-'  g^£^]^3/^'  ^"  ^"^  *'"*5  Sletfs  ooll|t<in' 

£?  ^^^»  ^^  «^'SI^R  big  buntel   öfter  fdjioarj;  in 

roirllii!)reil  aber  ift  feineIjdBg> 
teit  nod)  immer  eine  fe^r  b& 
träd)t!id}e,  tsenn  aud^  btcVoj^ 
traft  gegen  bie  umgebende 
Pi)otofpf!äre  grofe  ift.  flm 
beften  ift  bies  ju  bcmetfcn, 
menn  einer  ber  inneren  pia> 
neten,  Denus  ober  nterfan; 
DOr  ber  Sonnenfi^eibe  ijerji^ 
fln  fid)  ift  bie  uns  alsbann  3ugefel)rte  pianetenfdjeibe  abfolut  öunlel;  Ufa 
fdjeinbare  tjelligfeit  ift  aber  biejenige  unferer  erf)ellten  (Erbatmofp^to^ 
meldte  ja  basmifdjen  liegt.  Alfo  au<^  bie  fd)einbare  t^elligteit  ber  piandou 
fd)eibe  ift  fd;on  red)t  bebeutenb,  unb  bod[  erfdgeint  ilgr  gegenüber  ber  Uem 
eines  S^^^^  beträd)tlid[  I)eller,  3U  beffen  eigener  fjelligleit  ebenfalls  («■ 
jenige  ber  fltmofptjäre  tjinsulritt.  Die  jatjlreid)  norljanöenen  Sc^ä^ung« 
ber  Kernl)elligleit  gegenüber  ber  pt)otofplfarenl)elligtcit  Q)eid)en  ftarf  unte> 
einanber  ab;  fie  fdimanfen  sroifdjen  '',^  unb  '/j,,. 

Per  auf  Ccifel  III  bargeftellte  Sonnenfied  befteljt  aus  smei  Steilen'  twr 
o6en  gelegene  j^igt  ben  Ciipus  eines  großen  Sonnenfleds,  ber  unten  g^ 
legem  ftellt  eine  diaoti^die  Ri\\\ä\x\u'c\<i  "aa-ft  tt.w«eu  Sieden  unb  poren  bar. 


